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Untersuchungen iiber die Gleichgewichte 
in den Systemen Al.0,-Na.0-H.O und Al.0.,.K.0.H.0 


Von R. Frieke und P. Jucairis!) 
Mit 12 Figuren im Text 

Bei Untersuchungen uber die Gleichgewichte des Aluminium- 
oxyds mit Alkahlauge ist auf folgendes zu achten: 

1. Alumuniumoxyd ist unter Lauge metastabil gegenuber dem 
Hydroxvd*?) (bzw. Aluminat; vgl. unten). Da die Umwandlang 
Oxyd —> Hydroxyd nur fduberst triage vor sich geht, wenn man 
nicht schon hohe Drucke und ‘Temperaturen anwendet*), so komunt 
fir die Gleichgewichtsuntersuchungen nur Aluminiumhydroxyd in 
‘rage. 

2. Alumintumhydroxyd tritt in amorphen und kristallisierten 
Formen verschiedenen Energiegehaltes auf.4) Von diesen ist zur [r- 
fassung der stabilen Gleichgewichte die unter den betr. Dedingungen 
energiedirmste zu verwenden, der Hydrargillit.®) Es ist) rontgeno- 
craphisch zu prifen, ob man diese Form auch rein in Hiinden hat.®) 

3. Die Gleichgewichtseinstellungen mit den zaihflussigen Laugen 
hoherer Konzentrationen erfolgen auch ber dauerndem Schutteln nur 


langsam. 


Die aus diesen Punkten sich ergebenden Schwiertigkeiten sind 


sicher die L rsache dafur, dali uber die Gleichgewichte des technisch 


!) Dissertation von P. Jucarris, Minster i. W. 1929. Nicht dazu vehort 
eine unten mitgeteilte, zusammen mit H. HumMe und K. Mryrine ausvefuhrte 
Versuchsreihe zur Ermittelung der Zusammensetzung des Mononatriumaluminates 
nach der Restmethode von ScHrEINEMAKERS. 

*) Vel. z. B. G. F. Hirrie u. FE. v. Wirreenstrers, Z. anorg. u. ally. Chem. 
171 (1928), 332. 

3) »-Aluminiumoxyd 1laBt sich, wie wir durch Versuche bei 350° fest 
stellen konnten, unter iiberspanntem Wasserdampf in Bauxit umwandeln. Vel. 
auch F. Harper u. J. Boum, Die Naturwissenschaften 13 (1925), 1OL0. 

4) Vel. R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 220, sowie G. F. Htrrie u. 
9. Kostenirz, Z. anorg. u. allg. Chem. IS7 (1930), 1. 

°) G. F. Hirria u. EF. v. Wirrcenstery, |. c., 8. 336; R. Fricke, Z. anorg. 
u. alle. Chem. 175 (1928) 252 und 179 (1929), 287. 

*) R. Fricke, |. ec. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 191 y 
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so bedeutungsvollen Systems Al,O,: Na,O-H,O bisher nur eime Arbei 
publiziert worden ist, und zwar von FF. Gouprraan.*) Mit dies 
\rbeit werden wir uns weiter unten zu beschiftigen haben, da wi 


zu Resultaten gelangt sind, die von denen GouDRIAAN’s abweichen. 


Praparate und Arbeitsmethodik 
Die fur die Versuche bei 30° verwandten Natronlaugen waren 
in folvender Weise gewonnen: Aus Natriam hydric. purum pro analysi 


Merck wurde bei 50° eine etwa 1IS-normale Natronlauge hergestell 


und im verschlossenen Gefifb eimige Wochen bet Zimmertemperatur 


sich selbst uberlassen. In dieser Zeit setzte sich das in der Lauge 


vorhandene Carbonat als Bodensatz ab. Von der klaren iiberstehenden 
Losung wurden dann Portionen abgehebert und mit frisch ausge- 
kochtem destillierten Wasser auf verscliedene Volumina verdiinnt. 

Die Herstellang der WKalilaugen geschah entsprechend. Die 
\usgangslosung hatte lier eine Wonzentration von rund 15,5-n. 

hur die Versuche ber 60° wurden Lésungen bis zu noch héheren 
lonzentrationen bendtigt, und zwar Natronlaugen bis etwa 24-normal 
und IWalilaugen bis zu 17-normal. Diese wurde bei 70° hergestellt 
und durch Absitzenlassen des Ungelosten geklirt. 

Wenn auch fir alle Manipulationen und fur das Aufbewahren 
der Laugen nur Gefibe aus Jenaer Geriteglas verwandt wurden, war 
naturlich die Gefahr der SiO,-Aufnahme duren die Laugen, vor allem 
bei den héheren Temperaturen, sehr grob. Ios wurden deshalb einige 
der bei 70° hergestellten Laugen auf ihren SiO,-Gehalt untersucht. 
Hierbei fand sich in einer 22 n-Normallauge 0,08°), in emer 12 n- 
Natronlauge 0,049) SiQ,. Diese Gehalte waren so klein, daB sie 
innerhalb der Fehlergrenze unserer Bestimmungsmethoden fir Al und 
Na lagen. Die bekannte hohe Alkalifestigkeit des Jenaer Geriiteglases 
bewihrte sich also auch’ hier auf das glinzendste. 

Besondere Sorgfalt wurde auf die Gewinnung geeigneter Alu- 
miniumhydroxydpriparate verwandt. Die Darstellung wurde 
euf verschiedene Weisen versucht: Durch langdauerndes Schitteln 
von Aluminiumhydroxyd mit Alkalilauge, durch langsame Einwirkun: 
von (Luft-)Nohlensiure auf Alkalialuminatlésungen und durch lang 


') F.Goupriaan, Ree. Trav. Chim, Pays- Bas 41 (1922), 82, sowie Versl. Koninkl. 
Akad. v. Wet nach.. Amsterdam, Wis- en Natuurk., Afd. us ( 1920) Lil. Friiher 
Literatur zu dem Problem der Alkalialuminate siehe bei R. Fricker, Z. Elektrochem 
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une Hydrolyse von Alkahaluminatlésungen nach vorhergehendem 
nimpfen mit etwas synthetischem Hydrargilht. 

Die erste der genannten Methoden lieferte auch ber sehr aus- 

dehntem (2 Monate langem) Schiitteln eines durch langsame C(),- 
Sinwirkung auf Natriumaluminatlisung erhaltenen, schon reelt 
ichten Aluminiumhydroxydpulvers mit 8 n-WKallauge noch ein Pri- 
parat, das eine merklich héhere Léslichkeit in Lauge zeigte, als remer 
Hydrargiulhit, und seinem Léslichkeitsverhalten nach physikalisch in- 
homogen!) war. 

3 Monate langes Schitteln eines hydrolytisch aus Kahaluminat- 
lisung abgeschiedenen Tonerdehydrates mit 8,5 n-hahlauge fulirte 
wohl zu einem etwas ilteren, aber seinem Léslichkeitsverhalten nach 
auch noch inhomogenen Priiparat. 

Kin von GouprrAaNn angegebenes Verfahren, nach welchem man 
durch ausgedehntes Schiitteln von Aluminiumhydroxyd mit etwa 
| n-Natronlauge zu einem in Stibchen kristallisierenden, besonders 
schwer loslichen Aluminiumoxydtrihydrat (préparation y) velangt*), 
befriedigte ulis auch nicht. Wohl erlnelten auch wir die beschriebenen 
stiibchenférmigen Kristalle. Auch waren diese in manchen I sillen 
rontgenographisch Hydrargillit (in anderen auch nach 3! smonatigem 
Schitteln noch Bayerit). Doch war der so gewonnene Hydrargillit 
phvsikalisch nicht homogen (bestand aus verschieden loshehen An- 


teilen) und enthielt bis za 0.3° s1O,, trotzdem nur In Gefaben aus 


0 
Jenaer Geriiteglas geschiittelt worden war. Es wurde deshalb von 
der Methode des Alterns durch langausgedelintes Schitteln Abstand 
cenommen, 

Ber den zwei anderen Methoden der Gewinnung von kristallinem 
\luminiumhydroxyd aus AlkahaluminatlOsungen durch langsame 
CQO,-Eimwirkung bzw. langsame Hydrolyse hat man auch nicht ohne 


weiteres die Gewihr der Bildung von reinem Hydrargillit, da sich lier 


je nach der Schnelligkeit der Ausfillung, der Laugenkonzentration, 


der Temperatur usw. sowohl Bayerit, als auch Hydrargillit’ bilden 
Konnen.*) 

Ginstig fir Hydrargillitbildung ist lier langsame Ausscheidung 
in pulvriger Form. Gewinnt man, wie wir es meistens taten, die 
Vraparate durch langsame Hydrolyse in ruhig stehendem Gefib, so 


erhalt man aus Natriumaluminatlésungen leicht krustenartige Nieder- 


') Vel. R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 230. 
*) F. Goupriaayx, Rec, Trav. Chim. Pays-Bas 41 (1922), 85. 
3) R. Friekr, Z. anorg. u. ally. Chem. 175 (1928), 249 u. 179 (1929), 287. 
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schlige, welche mest Bayerit sind. Pulvrige Priparate gewinnt ma , 
durch Hydrolyse am leichtesten aus an Alkali nicht zu verdiinnte 


5—10 n-)Nalumaluminatlosungen. Wenn man die Hydrolyse rech 
langsam vor sich gehen libt (AlkaliuberschuB), so gelingt es, auf dies 
Weise sel schOne homogene Hydrargillitpriparate zu erhalten. 

Wenn man dagegen an Alkali weniger konzentrierte (z. B. 1,5—3 n- 
KalinmaluminatlOsungen sich hvdrolytisch zersetzen libt., so erhil 
man das Aluminiumhydroxyd auch leicht als krustige Ausscheiduny 
Von remem Daverit oder von verschieden loshichen Anteilen 
Baverit b!) usw.). Das von uns verwandte Priiparat XXL war ein 
feimes schneeweibes Pulver, heferte rontgenographisch nur die Linien 
des Hydrargillit und erwies seine Homogenitit dadurch, daB seine 
Laugenloslichkeit von der Menge des verwandten Bodenkoérpers fas! 
unabhingig war): Es losten sich in 10 em? 3,75 n- Natronlauge dure hi 
Stigives Schutteln ber 30° ber Verwendung von 2 ¢ Hydroxyd 0,198 g, 
bei Verwendung von 6 ¢ Hydroxyd 0,204 ¢ Al,O,. Der Wassergehalt 
des Priiparates betrug 34,35° 9%) gegen 34,599 , der Theorie fiir AI(OH),. 


Dieses Praparat war in folgender Weise gewonnen worden: 13,5fach nor- 
male Kalilange wurde bei 380° mit pulverigem Aluminiumhvdroxyvd (gewonnen 
durch langsame Einwirkung von CO, auf Aluminatlésung) durch zweitagiges 
Schitteln gesittigt. Verwendet wurden etwa 30 ¢ kristallisiertes A(OH), auf je 
So em® Lauve. Nach dem Absitzen des Ungelésten wurde die klare, iiberstehende 
Flissigkeit abgegossen und Stangen von reinem Kaliumhvdroxyd hineingelegt. 
Dieses .salzt’ grobe Mengen von Kaliumaluminat aus, welche sich in wenigen 
Taven als dicke, krustige Kristallageregate auf den Alkalistangen abscheiden 
und davon entfernt werden kénnen. 

Das so vewonnene feste Kaliumaluminat wurde in Wasser zu einer an Alkali 
rund 6-normalen Lésung gelést und in einer gut verschlossenen Flasche 8 Taye 
sich selbst Gberlassen. Dann wurde von dem bis dahin schon ausgefallenen Al(OH), 
abvehebert, und zur Verlangsamung der weiteren Zersetzung noch ein Uberschul 


von 50 ¢ festem KOH pro 1 Liter Lésung zugegeben. Die Losung blieb dann weiter 


') Dies sind den Réntgenogrammen und dem Léslichkeitsverhalten nach 
wahrscheinli¢ch Mischkristalle von Bayerit und Hydrargillit. Vel. R. Fricker, |. . 
2) Vel. R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 230. 

Die durch einfaches Glihen tiber dem Teclubrenner oder Geblase usw. 
erhaltenen Cewichtsverluste von Tonerdehydraten sind alle etwas zu klein, weil 
das entstehende »-Al,O, auBerst hygroskopisch ist (vgl. z. B. W. Mireur, P. Kocn 
u. J. Krarzerr, Z. angew. Chem. 48 (1930), 250). Die von uns in der Analys 
vewichtskonstant geglihten Proben verloren durch weiteres Vergliihen zu dem 


nicht mehr hygroskopischen «-Oxyd oberhalb 1250° noch 0,5—0,6° , an Gewicht. 


Die in dieser Arbeit angegebenen Wassergehalte sind also alle um rund 0,5° , zu 
klein. Vel. hierzu auch W. Beovrz, A. LemKe u. K. Merse, Z. anorg. u. allg. Chem 
186 (1930), 373. 
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gut verschlossener Flasche stehen. Das Praparat schied = sich langsam im 
rlauf von S Monaten ab. Es wurde von der Mutterlauge vetrennt, zwischen 
lieBpapier abgeprebt und mit kaltem destillierten “Wasser grindlich aus- 
ewaschen. Diese Operationen wurden mdéglichst schnell vorgenommen, um zu 
erhindern, da sich aus der an dem Praparat haftenden Mutterlauge durch die 
Jerdinnung mit dem Waschwasser jiingeres Aluminiumhydroxyd auf dem 
Praparat abschied, Getrocknet wurde im Exsikkator uber CaCl,. 
Auber den mit dem Hydrargillitpriparat NAL aufgenommenen 
Loshichkeiten sind unten zum Vergleich noch Loslichkeiten mitgeteilt, 
die mit dem etwas jiingeren Priiparat XX gewonnen sind. Dieses 
war in ganz entsprechender Weise dargestellt, wie Priparat NAL. 
Nur war es aus seiner an Kaliam 6,7-normalen Mutterlauge schon im 
Leufe von 3 Wochen herausgekommen. [Es war auch ein schon weibes, 
sehr feinkristallines Pulver, lieferte aber rontgenographiseh micht die 
Linien des Hydrargillit, sondern die des Bayerit b.*) Dabel war es 
aber, soweit man aus der Unabhingigkeit semer Laugenloslichke 
von der angewandten Bodenkérpermenge in zwer Versuchen erkennen 
konnte, physikalisch homogen. Denn es lOsten sich in 10 em? 5,75 n- 
Natronlauge bei 3tigigem Schiitteln bei Verwendung von 2 ¢ Hydr- 
oxvd 0,264 ¢ und bei Verwendung von 6 g Hydroxyd 0,265 g AL,Osg. 
Par die Léslichkeitsversuche wurden jewels bestimmte 
Mengen Hydroxyd mit Laugen versehiedener Iwonzentration in 
Mrlenmeyerkélbchen aus Jenaer Geriiteglas zusammengegeben. Die 
holbchen wurden mit in Natronlauge ausygekochten Gummuustopten 
verschlossen und nach Kestbinden des Stopfens mit Cu-Draht an emer 
Drehscheibe aus Neusilber befestigt. Mut Hilfe dieser Scheibe wo rden 
dhe Ansiitze in emem Wasserthermostaten von 30° O1° bzw. 
60° — 02° uber Kopf gedreht. Sollte eime Analysenprobe entnommen 
werden, so wurde die Scheibe stillgestellt, die lischchen unter Wasser 
von der Scheibe abgenommen und mittels emes Drahtes an den Thermo- 
statenrand gehangen, so da der Bodenkorper sich ber der Versuchs- 
temperatur absetzen konnte. Lm allgemeinen gelang so bei genugendem 
/uwarten eine vollkommene WKhirung der iberstehenden Losung. Nur 
die konzentrierteren Natronlaugen links vom Loslichkeitsmaximuam 
vel. unten), d. h. also in einem Gebiet, wo noch Aluminiumhydroxyd 
els Bodenkérper vorlag, waren auch bei mebrtigigem Warten auf 
‘diesem Wege nicht klar zu erhalten. Hier warden die Analysenproben 
deshalb bei der Versuchstemperatur unter AusschluB der Luftkolilen- 


siure durch Hartfilter filtmiert. 





') R. Fricke, Z. anorg. u. ally. Chem. 175 (1928), 255. 
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(| Die Analysenproben wurden gewogen und nach Verdiinnen mit 
Wasser das Aluminiumhydroxyd durch Einleiten von Kohlendioxy: 
ausgefallt und gewichtsanalytisch bestimmt. Das Alkali wurde in 
kiltrat titriert.!) 

Is zeigte sich, daB die Loésungsgleichgewichte sich in den Ge 
bieten, wo Aluminiumhydroxyd als Bodenkérper vorlag, auch bei 30° 
schon in einigen ‘Tagen einstellten. In den Gebieten héherer Laugen- 
konzentrationen aber. Wo Alumuinat als Bodenkérper vorlag und die 
Losungen wesentlich zihflissiger waren, dauerte die Gleichgewichts- 
einstellung Linger, so da ganz allgemein bis zu den definitiven Ana- 
ly sen ber 60° mindestens 1 Woche. ber 30° mindestens 3 Wochen?) 
veschiuttelt wurde. (Genaue Schiuttelzeiten vel. ber den Tabellen.) 

Da besonders bei 60° die Gefahr der S10,-Aufnahme durch die 
Losungen grob} war, wurden lier nach Erreichung der Lésungsgleich- 
vewichte eine Reihe von Losungen verschiedenen Alkaligehaltes auf 
“iO, gepruft (durch mehrfaches Abrauchen mit Salzsiure). Es wurde 
dabei nie mehr als 0.1%, SiO, gefunden. 

Zur Feststellung der Bodenkérperzusammensetzung be- 
dienten wir uns einerseits der direkten Analyse nach Absaugen des 
Bodenkérpers unter dem Wesserdampfdruck der Mutterlauge bei Aus- 
schluB der Luftkohlensiiure und nach nachfolgendem Abpressen mit 
liltrierpapier, andererseits der Restmethode von ScHREINEMAKERS.*) 
Die Reste wurden in den meisten Fallen emfach dadurch gewonnen, 
dab wir von dem gut abgesessenen. Bodenkérper die tberstehende 
Losung bei der Versuchstemperatur moglichst weitgehend abgossen. 
Nur in wenigen Fallen wurde der Rest bei der Versuchstemperatur 


abvesaugt. 


Die Analysen wurden, soweit Aluminate als Bodenkérper vor- 
lagen, nach Auflésen der abgewogenen Proben in Wasser genau so 
vorgenommen, wie die der Lésungen. In den Gebieten, wo Aluminium- 


hvcdroxvd als Bodenkérper vorlag, wurde entsprechend vorgegangen. 


') Vel. R. Fricke u. K. Meyrinc, Z. anorg. u. allg. Chem. ISS (1930), 127. 

2) Diese Mindestzeiten wurden nur bei den gegeniiber den Natronlaugen 
wesentlich diinnfliissigeren Kalilaugen angewandt. ay 

*) F. A. H. Scurervemakers, Z. physik. Chem. 11 (1893), 75. Diese Methode 
wurde auch von F. Goupriaan benutzt (1. c.). Vel. auch z. B. A. u. H. Ben- 
natu, Z. anorg. u. alle. Chem. 184 (1929), 359; R. Fricke u. H. Hume, Z. anorg. 
u. ally. Chem. 178 (1929), 408. 

Eine andere sehr hiibsche Methode zur indirekten Bestimmung der Boden- 
kérperzusammensetzung wurde kiirzlich von E. Weitz angegeben. [E. Wertz, 
Z. anorg. u. ally. Chem. 179 (1929), 193.) 
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in Unterschied bestand nur darin, daB lier der Bodenkérper bis auf 
ie anhaftende Lésung und das adsorbierte Aluminat und Alkali 
vasserunldslich war, so daB durch das eingeleitete CO, nur noch das 
en wasserléshichen Anteilen entsprechende Aluminiumhydroxyd aus- 
efillt wurde. 

AuBerdem wurden alle Bodenkérper mikroskopisch und ein Teil 
rjntgenographisch gepruft. 

Die Natriumalumunat-Bodenkérper enthielten nach Einstellung der 
Gleichgewichte bei 30° bis zu 0,15°,) SiO. 


Ergebnisse 
1. Die Lésungsgleichgewichte 
Die Ergebmisse der Léshichkeitsversuche mit den Priiparaten XXL 
und NX in Natron- und Kalilauge bei 30° und 60° finden sich in Ta- 
bellen 1—S8. Die Schittelzeiten sind jeweils bei den einzelnen ‘Tabellen 


angegeben. 
abelle J 
Al(OH), XXI mit Natronlauge bei 30° 6 Wochen geschiittelt 








Zusammensetzung der Lésung Wasserloslichkeit 


nh 0X les Bodenkérper 
. Na,O 0 . Al,Os aes DbocenkKorpers 

| 3.99 O70 unloslich 

2 9.68 1,82 

3 15,23 4.31 

4 17.98 6.63 

5 21,10 15,09 

6 21,80 20.56 - 

7 2195 25,59 obere Schicht unldslich, 

untere léslich 

bat 24.78 6.45 loslich 

8) 26,53 3,50 

10 29,70 2,42 

1] 30,95 1,93 

12 32.65 1.60 

13 33,50 1,47 

14 34,00 O78 

Ld 35,80 0.385 * 

16 38,08 0,29 aid 
‘Tabelle 2 

Al(OH), XX mit Natronlauge bei 30° 6 Wochen geschiittelt 

l 3.77 OS] unléslich 

2 15,35 4,69 

3 17,78 6.09 

4 20,90 16,29 

5 21,55 24,34 

6 21,88 26,87 * 

7 32,32 1,71 léslich 

S 32,56 1,53 - 

9) 38,76 0,345 - 
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Die Analysenproben wurden gewogen und nach Verdiinnen mit 


Wasser das Alumimiumhydroxvd durch Emleiten von Kohlendioxy: 





ausvefallt und ure wichtsanalytiseh bestimmt. Das Alkah wurde 1 
liltrat titriert.! 

Is zeigte sich, dab die Losungsgleichgewichte sich in den Gi 
bieten, wo Aluminiumhydroxyd als Bodenkorper vorlag, auch bei 80° 
schon mn elmigen Tagen eimstellten. Ln den Gebieten hoherer Laugen 
konzentrationen aber, wo Aluminat als Bodenkérper vorlag und di 
Losungen wesentlich zihflissiger waren, dauerte die Gleichgewichts- 
eirists llune Litre . oe dali CUTZ allvemein bis Zl den definitiven Ana- 
ys n ber 6O® mindestens I Woche, ber 30° mindestens 3 Wochen? 
veschuttelt wurde. Genaue Schuttelzeiten vel. ber den Tabellen. 

Da besonders ber 60° die Gefahr der 510,-Aufnahme durch dic 
Losunven gro wer, wurden hier nach Erreichung der Losungsgleich- 
vewichte eme Rethe von Loésungen verschiedenen Alkaligehaltes aut 
“10, gepruft (durch mehrfaches Abrauchen mit Salzsiure). Es wurde 
dabei nie mehr als 0.19, SiO, gefunden. 

Zur Feststellang der Bodenkorperzusammensetzung be- 
dienten wir uns einerseits der direkten Analyse nach Absaugen des 
Bodenkorpers unter dem Wasserdampfdruck der Mutterlauge bei Aus- 
schlu® der Luftkohlensiure und nach nachfolgendem Abpressen mut 
liltrierpapt r, andererselts der Restmethode von SCHREINEMAKERS.®) 
Die Reste wurden in den meisten Fillen einfach dadurch gewonnen, 
dali wir von dem gut abgesessenen. Bodenkérper die uberstehende 
Losung bei der Versuchstemperatur moéchchst weitgehend abgossen. 
Nur in wenigen Fiillen wurde der Rest ber der Versuchstemperatur 
abvesaugt. 

Die Analysen wurden, soweit Aluminate als Bodenkérper vor- 
lagen, nach Auflésen der abgewogenen Proben in Wasser genau so 
vorgenommen, wie die der Losungen. In den Gebieten, wo Aluminium- 


hvdroxyd als Bodenkérper vorlag, wurde entsprechend vorgegangen. 


') Vel. R. Fricke u. K. Meyrine, Z. anorg. u. allg. Chem. ISS (1930), 127. 

2) Diese Mindestzeiten wurden nur bei den gegeniiber den Natronlaugen 
wesentlich dinnflissigeren Kalilaugen angewandt. ; : 

*) FLA. H. ScurersemMakers, Z. physik. Chem. 11 (1893), 75. Diese Methode 
wurde auch von F. Goupriaan benutzt (Ll c¢.). Val. auch z. B. A. u. H. BEN- 
rarn, Z. anorg. u. ally. Chem. 1S4 (1929), 359; R. Fricke u. H. Hume, Z. anorg 
u. ally. Chem. 178 (1929), 408. 


Fine andere sehr hiibsche Methode zur indirekten Bestimmung der Boden- 


korperzusammensetzung wurde kiirzlich von E. Wertz angegeben. | E. Werrz 


YZ. anorg. u. ally. Chem. 179 (1920), 193. 
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in Unterselied bestand nur darin, dab luer der Bodenkérper bis auf 
i anhaftende Losung und das adsorbierte Aluminat und Alkali 
asserunloshch War, sO dab durch das eingeleitete CO, nur noch (las 
en wasserloslichen Anteilen entsprechende Aluminiumhydroxyd aus- 
ofillt wurde. 

AuBerdem wurden alle Bodenkorper mikroskopisch und ein Teil 

ntgenographisch gepruft. 

Die Natriumaluminat-Bodenkorper enthielten nach Eimstellung der 

Gleichgewichte bei 30° bis zu 0.15%, SiO. 


Ergebnisse 
1. Die Lésungsgleichgewichte 
Die Ergebnisse der Loshchkeitsversuche mit den Priiparaten \\I 
und NX in Natron- und Kahlauge bei 30° und 60° finden sich in ‘Ta- 


bellen J 8. Die Schuttelzeiten sind jewels her den einzelnen Tabellen 


angegeben, 


Tabelle 1 


Al(OH). XXL mit Natronlauge bei 30° 6 Wochen veschiittelt 





Nr Zusammensetzung der Losung Wasserloslichkeit 
. . 0 2 Na,O 0 - Al,f . des Ly «lenkorpers 
| 3.90 O70 unloslich 

2 QS | 82 

3 15,23 1.3] 

j 17.08 6.63 

5 2110 15.09 

6 21.80) POG ” 

7 21,95 2559 obere Schicht unloslich, 

untere loslich 

s 24,78 O.45 loshich 

y PHOS 3.50) 
1a 29.70 2,42 
1] BOD 1.93 
12 32.609 1.60) 
13 33,50 1.47 
14 34.00 0.78 
15 35,80 O.3S5 
16 38.08 0,29 


Tabelle » 
AKOH), XX mit Natronlauge bei 30° 6 Wochen geschiittelt 


| 3.77 OS] untloslich 
2 15,35 4.69 

3 17,78 6.09 

4 20,90 16,29 

5 21,55 24.34 

6 21,88 26,87 = 

7 32,a2 1.71 lOoshich 
S 32.56 1.53 


+ 35.76 O45 
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Tabelle 3 
KOH), NATL mit Natronlauge bei 60° 3 Wochen geschiittelt 
Nd Zusammensetzuny der Lésung Wasserléslichkeit 
Na 4) 0 Al f . des bx denkorpers 
3.87 1.4] un'dslich 
2 16,62 LEM) - 
( 14 94.45 ee 
} 71) | 25.54 teilweise lOslich 
5 2? 35 3.70 lOslich 
r SULS6H 1.53 
. yO 0.78 
Tabelle 4 
LOH \X\ mit Natronlauve bei 60° 3 Wochen veschittelt 
3.40) 1.47 unloéslich 
» 14.40 “si 
o list) L1.o2 
i PO | 23.33 - 
” ZOO 22.48 teilweise lOslich 
Tabelle 5 
LOH), NAT mit Kalilauge bei 30° 3 Wochen geschiittelt 
NI Zusammensetzung der Lésung Wasserléslichkeit 
0 K 0 0) Al ). des Be denkorpers 
| Getd (0h) unlostlich 
2 PLO 2.62 
$ 2s s) 12.7] 
j POO l6.70 ™ 
iy PO OS 16.60 loslich 
() disci $.0)S 





Tabelle ) 
\KOH XX mit WKalilauge bei 30° 4 Wochen veschiittelt 


S06 O06 unldslich 
21.43 3.00) 
28 34 12.14 
PS SH 16.23 - 
PO OO 16,73 loshich 


Tabelle 7 
LOH), NNT mit Kalilauge bei 60° 1 Woche geschiittelt 


(2 10 unléslich 
PEO 10,24 
25,04 15,02 
27.81 19,42 
28,27 21.55 ie 
38,33 7.08 loslich 








vate 








Tabelle 8 
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ly 


veschiuttelt 








j Al(OH), XX mit Kalilauve bei 60° 1 Woche 
| Nr. Zusammensetzung der Loésung 
. “ I 0) ’ “ Al, ). 
S06 lo 
2 26,03 16.48 
3 Zio 21,12 


Aur besseren U bersicht sind hie in Tabell | 


vsebnisse nebst eligen anderen Loshehkeitsdeten. 











Wasserloslichkeit 
des Bodenkorpers 


unloshich 


S mitgeteilten Er- 


Vor denen sogleich 


SF ~ ~@, 


ten 
ie 








Fig. 2 


vezeichnet. Die den Werten der acht 





die Rede sem wird, in Fig. 1 und 2 graphisch dargestellt. 


Luf den 


higuren sind in Richtung der Abszisse die Gewichtsprozente Na,O, 


bzw. KO, in Richtung der Ordinate die Gew ichtsprozente \I, ), Cll 


verschiedenen ‘Tabellen ent- 
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sprechenden Punkte sind durch voneinander verschiedenen Zeichen 
charakterisiert. 

Wie man sieht, bestehen alle Léslichkeitskurven aus zwei Asten, 
welche sich in einem spitzen ,,.Maximum'’ schneiden. Der zum linken 
hurvenast gehorige bodenkorper bestand stets aus Al, 4 3HLO, und 
zwar ber den unter Verwendung von Priparat XXL gewonnenen Lés- 
lichkeiten ganz, ber den unter Verwendung von Priiparat XX gewon- 
nenen Loshehkeiten groBtenteils aus Hydrargillit, da auch das zweite 
Praparat, welches ursprunglich Bayerit b gewesen war, sich durch 


das lange Schutteln mit der Lauge gréBtenteils in Hydrargillit um- 


vewandelt hatte.!) Der zum rechten Kurvenast gehérige Bodenkorper 


bestand aus Aluminat, das in schénen charakteristischen und voll- 
kommen wasserlOslichen Kristallen auftrat. 

Lin die Reproduzierbarkeit der gefundenen Werte za zeigen, sind 
fur den rechten Kurvenast der Gleichgewichtskurve mit Natronlauge 
ber 30° (hic. 1) Zahlen aus der weiter unten folgenden Tabelle 11 mit 
verwertet, fur deren Gewinnung ebenfalls kiinstlicher Hydrargillt mit 


Lauge geschuttelt wurde, weiter Zahlen aus Tab. 9. Diese sind ge- 


wonnen durch 2 Monate langes Schutteln von Laugen verschiedener 


Lonzentration mit emem nach GouprRIAAN gewonnenen = glasig- 

amorphen Aluminiumhydroxydpriparat (preparation « von Gov- 

DRIAAN.*) GoupriaaNn benutzte dieses zur Einstellung der Aluminat- 
Tabelle 9 


Loslichkeit von Natriumaluminat in Natronlauge bei 30°, Preparation x von 


(JOUDRIAAN mit Natronlauge bei 30° 2 Monate vgeschiittelt 





Zusammensetzung der Lésung 


Nr. 
0 . Na,O 0 - Al,f ). 
| 22d) 11.05 
2 POW) 7.458 
3 27.6 2,11 
} 2s.o4 Low 
5 S138 OSS 
(i 32,2 1,14 
7 32.60 1,14 
‘ BO.0 OST 
() SO ST O76 
lt) 38,2 O77 
1} 38.48 OSS 
pb 38,52 O79 
3 38,33 OST 
14 38.6 O.7S8 
1D 40.2? O52 


') Vol. R. Fricker. Z. anorg. u. ally. Chem. 175 (1928), 252. 


2) F. Goupriaan, lL. c.. S. S4. 





ER itll re he Or 
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leichgewichte.!) Beziighch der Abweichungen unserer Resultate von 


Jjenen GOUDRIAAN's vel. weiter unten. 





2, Untersuchung der Bodenkérper, insbesondere der 


Alkalialuminate 


Fig. 3 und 4 bringt die mit 350 facher Vergroberung gewonnenen 
Vikrophotograplien von WKalumaluminatkristallen. Diese fanden sich 
ber 30 und bei 60° lings des ganzen von uns untersuchten ‘Teiles des 
rechten Kurvenastes, und zwar handelte es sich, wie wir weiter unten 


sehen werden, um primiires (Mono-)halrmaluminat. 





Fig. 3. Vergr. 350 fach Fig. 4. Vergr. 350 fach 


Bei den Natriumaluminaten lagen die Verhiltnisse nicht so ein- 
fach. Hier traten zwei Kristallarten auf. Als Bodenkorper zu dem 
ersten Teil des rechten Kurvenastes fanden sich Kristalle, von denen 
wir weiter unten sehen werden, daB sie aus Mononatriumalumunat 
bestanden. In der Mehrzahl der Fille fanden wir diese Wristalle bei 
30° bis zu etwa 38°, Na,O hinauf. Doch vermochten wir diese Grenze 
nicht genau festzulegen. Bei anderen Versuchsreihen lag sie tiefer, 
und zwar bis zu etwa 36,5° ° Na,O hinunter. Die Kristalle bestanden 
zum Teil aus diinnen quadratischen Plittchen bzw. Stucken davon, 
zum ‘Teil aus quadratischen Formen mit abgeschrigten Kkanten und 
Keken, zum Teil auch aus kleinen Prismen, die gerne zu rosetten- 
artigen Gebilden vereinigt waren. Die Fig. 5—S bringen einige Mikro- 
photographien dieser Kristalle, und zwar Fig. 5—7 in 350 facher Ver- 
eroBerung, Fig. 8 in 1500facher VergréBerung. 





y Le, S. 89 u. 90, 
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Lie IL ristalle wirel kriiftig doppelbrechend, cehorten also nicht 
dem reguliren Svstem ani. 
Ll nter Laue nkonzentrationen, lie hohe r waren, als die oben ibli- 


bene Grenze. fanden sich dagegen andere Kristalle. und zwar aus- 





Fig. 5. Vergr. 35) fach Fig. 6. Vergr. 350 fach 


chheBblich linghehe Prismen mit oft abgeschrigten lndflichen, die 


sich leicht in betrachtlcher Grove (bis za S mm Liinge) ziichten heBen. 





Five. 7. Vergvr. 350 fach. Fig. 8. Vergr. 1500 fach. 





Diese ebenfalls stark doppelbrechenden Iristalle enthielten im Ver- 
hiltmis zum Al wesentheh mehr Na. als die Mononatriumaluminat- 


kristalle, und waren, wie wir weiter unten sehen werden. wahrschein- 


demae we 








» Fricke u. P. Jucaitis. Unters. d. Gleichvew. i. d. Sy st. ALO, Na,O- HO usw. 14] 


‘+ tertiires (Tri-)Aluminat. Fig. 9 und 10 bringen ihre Mikrophoto- 

raphien. 

; Der rechte NKurvenast der LoOslichkeitskurven besteht demnach 
lls ZWel ‘Tealen, denen lie beiden beschniebenen Aluminate als Boden 
jrper entsprechen. Diese beiden’ Kurventeile miBten sich also 

ebenso wie die AI(OH),- und die Aluminatkurve schneiden, und zwar 


in dem Punkt, wo Monoaluriinat und Trialuminat unter der Losune 





Fig. 9. Vergr. 75 fach Fig. 10. Vergr. 350 fach 


nebeneinander existieren kOnnen. Diesen Schnittpunkt konnten wir 
aber trotz eingehender Bemuhungen nicht festlegen (vel. oben), wohl 
z. 'T. weil die beiden IKurventeile zu flach imeimanderlaufen. 

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der Aluminate 
wurde eine grobe Zahl von Versuchen unternommen. Hs gelang uns 
jedoch nicht, das erstrebte Ziel vollkommen zu erreichen. Insbeson- 
dere cae Festlegung des Wassergehaltes machte in der Mehrzahl der 
lille auberordentliche Schwierigkeiten. 

Relativ eimfache Verhiltnisse fanden sich noch ber den Whali- 
#luminaten, fir deren 14 Tab. 10 die durch direkte Analyse ermit- 
telten Ausammensetzungen bringt. Betr. der Vorbereitung zur Ana- 
lyse usW. vel. oben. Die meisten Priiparate von Tab. 10 sind durch 
Schutteln von Aluminiumhydroxyd mit Wallauge gewonnen. Nur 
Priiparat Nr. 11 war etwas anders gewonnen und vorbereitet, als dic 
ubrigen. Es warmit festem KOH aus Kahaluminat-losung,.ausgesalzen’’ 
(vel. oben) und mit absolutem Alkohol gewaschen worden. Nr. 4, 
und 12 sind bei 60°, 11 bei Zimmertemperatur, alle ubrigen Praparate 


he, PQ? hergestellt . 
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Tabelle 10 


Kalialuminat 








Normalitat Proz.-Gehalt Prozentyehalt des Molare Zusammensetzuny 
\, der Mutter- der Mutter- Bodenkorpers an des Bodenkérpers 
lauvge an lauve an ; Mole Mole Mole 
KOH!) KO K,0 Al,Os ALO, — -K,O HO 
lO] SO,75 36,49 30,66 l 1,29 5.3 
2 10.7 33.13 36,76 39,7 l 10 3.36 
3 3.82 $1.82 36,54 30,26 | 1.3 5,7 
} 12.76 38,28 bo, 30) 36,47 | 1.05 4.3 
” i2.6 37.04 36.67 ! 100 4.04 
ty LO.7 BR 36.76 39.70 i 1.0 3.3 
ri O70) 29.9 307 37,1 | 1.15 3,0 
‘s lO4 Ddise OL .O7 | 1.16 8 
14.87 $4.57 36,26 32.06 | 1,22 5,96 
Hy) 14.8] 36,63 36.96 | 1.06 4 
| 14,12 34.77 36.34 | 1.03 4.5 
lv 12.6 38.33 38.79 38.5 | 1,09 3.35 
iS tht) 2OL65 38.3 34.1 | 1,21 4.5 
4 13.4 $1.7 35, | 34,0 | 1,12 5,15 


Man sieht, dai die Zahl der WKLO-Molekule pro 1 Al,O, m den 
meisten allen nur wenig uber | hegt, in eigen Fiillen sogar praktisch 
mit | ubereinstimmt. Eine bessere Ubereinstimmung ist nicht zu 
erwarten, da es unmodglch ist, durch Absaugen unter dem Wasser- 
dampfdruck der Mutterlauge (vgl. oben) das adsorbierte oder gar 
emyeschlossene Alkali von den Iristallen zu entfernen. Dement- 
sprechend schwanken auch die (als Differenz) gefundenen Wasser- 
vehalte zwischen 3.3 und 5,8, 

Trotzdem durfte aus den Analysenbefunden mit Sicherheit her- 
vorgehen, dab es sich in allen Wonzentrationsgebieten ber Zimmer- 
temperatur, 30° und 60° um primiires Kahalumimat handelt. Auch 
unter en Walt rund ldfach normalen Losungen gelang es nicht, sekun- 


diires oder tertiires Kahaluminat zu erhalten.) 


Darstellungsmethoden fiir Kalialuminat 
|. In vréBeren Kristallen gewinnt man Kalialuminat, wie S. 132 geschildert, 
durch .,Aussalzen” mit festem KOH aus konzentrierter Kalialuminatlésung. 
”. Feinkristallines Kalialuminat kann man auf folgende Weise leicht er- 
halten: Sd em® 13,5 n-Kalilauge versetzt man in einem GefaB aus Jenaer Ge- 
riteglas mit 30¢ kristallinischem Al(OH), lést unter Umschiitteln bei 30° bzw. 


') Fur die Titration bestimmter Volumina wurden die zahfliissigen Loésungen 
nicht abpipettiert, sondern in geeichte Ausspiilgefa8chen auf Marke eingefiillt. 
In diesen GefiBehen wurden die Analysenproben auch gewogen (fiir Rubrik 3). 

*) Fremy {Ann. chim. phys. [3) 12 (1844), 362), sowie ALLEN u. ROGERS 
'Am. Chem. Journ. 24 (1900), 304) erhielten durch Eindunsten von Kalialuminat- 
lisungen auch festes Monokaliumaluminat, Al,O,-K,0-3H,0. 





1 
; 
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inder Warme, 1aBt einen Tag in der mit Gummistopfen gut verschloss*nen 
ische bei 30° absitzen und gieBt die tiberstehende klare Losunyz in eine Schate 
s Jenaer Gerateglas. AnschlieBend gibt man pro 20 cm® dieser Lésung 5 bis 
:em® einer in der Hitze bereiteten, warmen IS—20-normalen') Kalilauge oder 
5—5 « festes KOH zu, welches unter Erwarmen zu lésen ist, und riihrt gut 
corch. Dann laBt man die Losung erkalten, wobei man die Schale zum Schutze 
er Lésung gegen die Luftkohlenséiure unter eins Glaszlock>® stellt. Nach dem 
rkalten ist die Lésung an Aluminat stark iibersattigt. Die Kristallisation d-s 
\luminates leitet man ein durch Reiben der GefaBwand mit dem Classtabe, 
eventuell auch durch Animpfen mit feinkristallinem Kalialuminat. Man labt 
den Ansatz zur Vervollstandigung der <Ausfallung einige Tage be’ Zimmer- 
temperatur stehen. Falls sich nichts ausscheiden sollte*), fiigt man noch einige 
(iramm KOH hinzu, lést in gelinder Warme und JaBt die Losung nach erneutem 
\nimpfen bzw. Reiben noch einige Tage bei 30° stehen. 

3. Schiittelt man etwa 1—2g kristallines AK OH), mit l0em* 14° bis 


15 n-Kalilauge zwei Tage bei 30°, so erhalt man ebenfalls Kaliumaluminat. 

Schwieriger als ber den Kahaluminaten war die Erforschung der 
Zusammensetzung bei den Natriumaluminaten. Die direkte Ana- 
lyse der Mononatriumaluminate ergab zwar im groben ganzen Werte, 
welche aihnlich wie die Zahlen von Tab. 10 darauf hinwiesen, dali auf 
ein Al nur ein Na vorhanden war. Die Analyse der mutmaSlichen 
Trinatriumaluminate dagegen ergab je nach Praparat 3,4 und noch 
mehr Na pro l Al, so da&% Iner eine sichere Mntscheidung der Art 
des Aluminates nicht méglich war. Sicher hielten die untersuchten 
K\ristalle noch grobe Mengen von freiem Alkali fest. 

Wir versuchten deshelb mit der Restmethode von ScureiNne- 


3) Hierzu wurden, wie oben beschrieben, 


MAKERS Welterzukommen.' 
Losungsansiitze aus Aluminiumhydroxyd und Natronlauge hergestellt 
und 2—3 Monate bei 30° geschiittelt. Nach dieser Zeit lieben wir die 
Hodenkérper im ‘Thermostaten absitzen and analysierten die uber- 
stehende klare Loésung. Dann wurden ber der Temperatur des 
Thermostaten die Lésungen moOglichst weitgehend vom Boden- 
kKOrper abgegossen bzw. abgesaugt (vgl. 5. 134) und die ,,Reste” 
enalysiert. 

Die Resultate emer solchen Untersuchungsrethe*) finden sich in 
lab. 11 und sind in Fig. 11 graphisch dargestellt. 

!) Diese hohen Konzentrationen an KOH sind in der Kalte nicht bestandig. 

=) Alle Kalium- und Natriumaluminate bilden sehr hartnackig tubersattigte 
Losungen. 

3) Vel. S. 6, Anm. 3. 

') Diese Untersuchungsreihe ist von den Herren H. Hummer u. K. MeYRING 
durchgefiihrt worden. 
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1030 





und Restpunkte ziemlich genau ber der Zusammensetzung 2 Na,0 


30} 


20' 





“ . Na 4) 


*) ) 


2H51 
21,08 
2s.0] 
34.04 
4.0 
sb). 4 
SHO8 
SH 04 
34,20 
JS.52 


5 he 





Zusammensetzung der Lésung 


° ALO, 


t.O4 
tin) 
3,12 
249 
(ooo) 
(yO) 
OoS3O 
OSI 
FOS 
O.7O6 
O71] 


() ™ ded 





Zusammensetzung des Restes 





v Na,O 
PH] 
~HS4 
j~ =. 


28,47 
32.61 
dad,oe 
33,80) 
3,04 
34.70) 
3.18 
3.48 


35.05 
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Wie man sieht, schneiden sich die Verbindungslinien der Losungs- 


‘2 ATLO,°5H,0O. 


welcher nach 


setzung fand: 


auftvenommen. 


Dieser Befund steht im Gegensatz zu den friheren von GOUDRIAAN, 


') FF. Gouprraan, |. 


C.. 





Fig. 


Der dieser Zusammensetzun: 


%o Nap O +0 


der Restmethode fir dieses Aluminat die Zusammen- 
tNa,O-3 AL,O,: 1OH,O.4) 


entsprechende Punkt ist, von zwei Kreischen umgeben, in Fig. 11 mit 
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Fiir die Zusammensetzung des vermutlichen Trialuminates fanden 
wir auch nach der Restmethode kein eindeutiges Ergebnis und méchten 
deshalb von einer Wiedergabe der diesbeziiglichen Resultate absehen. 
Letztere stimmten am besten auf ein Trinatriumaluminat mit 7 bis 
9H,O. Fur die von GoupRIAAN angegebene Zusammensetzung dieser 
Kristalle, 4Na,O-Al,0,-10H,O') fanden wir keinen Anhaltspunkt. 


Darstellungsmethoden fiir Natriumaluminat 
a) Mononatriumaluminat 

1. Man stellt sich eine konzentrierte Lésung von Natriumaluminat her, 
indem man 50cm® einer 16—17 n-Natronlauge mit am _ besten kristallinem 
Aluminiumhydroxyd unter schwachem Erwiarmen sittigt. Man li8t absitzen, 
trennt vom Bodenkérper und gibt zu der zahfliissigen klaren Lésung 10 g NaOH 
pro analysi in Stangen. In einigen Tagen scheidet sich das Natriumaluminat 
aus der ruhig in verschlossenem GefaiB stehenden Lésung auf den Stangen aus. 

2. 20cm® nach 1. erhaltener Natriumaluminatlésung werden mit 10cm’ warmer 
22 n-NaOH-Lésung versetzt, gut durchgeschiittelt und bei Zimmertemperatur 
einige Tage in verschlossenem GefaB stehengelassen. Das Mononatriumaluminat 
scheidet sich in mikroskopischen Kristallchen aus. 

3. Schiittelt man etwa 10cm* 17—18 n-Natronlauge mit 1,5—3,5¢ kri- 
stallinem Al(OH), 3 Tage bei 30°, so erhalt man ebenfalls Mononatriumaluminat, 


b) Tertiares (Tri-) Natriumaluminat 

1. 3g kristallines Al(OH), werden mit 15cm*® 19,5—21 n-Natronlauge 
iibergossen, das GefaiB gut verschlossen und im Thermostaten bei 30—60° 
3 Tage geschiittelt. Der Bodenkérper wird unter AusschluB der Luftkohlensadure 
und unter dem Wasserdampfdruck der Mutterlauge in der Warme abgesaugt 
oder schnell zwischen FlieBpapier abgepreBt. 

2. Schiittelt man 5g Mononatriumaluminat bei 30° 2—3 Tage mit 30 cm® 
19,5—21 n-Natronlauge, so erhalt man schéne, mit der Lupe bei 8mal Ver- 
groBerung gut erkennbare Trinatriumaluminatkristalle. 

3. Man nimmt 30cm? einer an NaOH 14 n-Natriumaluminatlésung mit 
einem Gehalt von 5—10g AI,O, in 100 cm?, fiigt 10—11 g NaOH in erbsen- 
groBen Stiicken hinzu, lést in gelinder Warme und schiittelt wenigstens drei Tage 
bei 30°. Man erhalt dann als Bodenkoérper Trinatriumaluminat. 

4. LaBt man die vom Bodenkérper befreite, bisher dauernd bei 30° ge- 
haltene Mutterlauge der Vorschriften b) 1.—3. bei Zimmertemperatur (z. B. 14 
bis 18°) 5—7 Tage ruhig in verschlossenem GefaB stehen, so scheidet sich weiteres 
Trialuminat an den Wanden des GefaBes in groBen (bis 8 mm langen) Kristallen 
aus. Die Mutterlauge darf aber hierbei an Alkali nicht héher konzentriert sein 
als rund 19,5 n., da sich sonst Natriumhydroxydhydrat ausscheidet. 


Fiir alle Manipulationen sind, wie oben angegeben, GefiBe aus Jenaer 
Geraiteglas zu verwenden. Der VerschluB der GefiBe kann mit guten Gummui- 
stopfen vorgenommen werden. Die Titrationen der zahfliissigen Laugen sind 


1) GouDRIAAN findet diese Zusammensetzung als Schnittpunkt nur zweier 
Restlinien (vgl. die Werte in seiner Tabelle III, 8. 90). 


Z. anorg. u. allg. Chem. Rd. 191. 10 
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unter Verwendung von geeichten AusspiilgefaBen anstatt von Pipetten aus- 
zufihren (vgl. oben). 


Die Anwendung der Restmethode auf das Gebiet, wo Alumi- 
niumhydroxyd als Bodenkérper vorlag, ergab ein Resultat, 
welches anzeigte, daB der Bodenkérper im Gleichgewicht bis zu 2,5°/, 
adsorbiertes Na,O enthielt. Das gleiche ging daraus hervor, daB der 
Alkaligehalt der Laugen beim Auflésen von kristallimem Al(OH), 
stets umsomehr abnahm, je mehr Bodenkérper verwendet wurde, 
und zwar auch in den Fallen, in denen die Léshchkeit von der Menge 
des verwandten Bodenkérpers unabhingig war (vgl. oben). 


Vergleich der von uns gefundenen Gleichgewichte mit Natronlauge bei 30° 
mit den von F. Goudriaan') erhaltenen 


Il’. GoupriAAN hat Léslichkeitsversuche mit drei verschiedenen 
Aluminiumhydroxydpriiparaten gemacht, die er mit «, 6 und y be- 
zeichnet. Von diesen entspricht das Praiparat # in der Herstellungs- 
weise am meisten den von uns verwandten Praiparaten XX und XXII. 
Die Léslichkeiten, welche GoupRIAAN mit dem Praparat f findet, 
entsprechen auch einigermafen den Léslichkeiten, welche wir ge- 
fanden haben. Dies ist aus Fig. 12 ersichtlich. Auf dieser Figur ist 


» # 
vADYA 


ao 












QD 7, 


/ ab /3 re) 





j 007 QQ5 preparation ff ‘oO 
Hei \gewi/e prepaanin y : ~* 
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sid |} renareng : 






aluaunar «oo 








IU 0 4Noo0 
Fig. 12 

gunichst die von uns gefundene Gleichgewichtskurve mit Natron- 

lange bei 80° nach Fig. 1 gezeichnet. AuSerdem finden sich darauf 

die von GoupRIAAN gefundenen Gleichgewichtswerte mit der prépa- 

ration f, der préparation y und im Aluminatgebiet, sowie die Zahlen 

der weiter unten folgenden Tabellen 12 und 13. 


') F. Goupriaay, |. c. 








s 
¢ 
- 
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Die Léslichkeiten, welche GoUDRIAAN mit seiner préparation y 
findet, liegen aber, wie man ebenfalls aus Fig. 12 erkennt, wesentlich 
unter den von uns gefundenen Werten. Es gelang uns nicht, ein 
Al(OH),-Praparat herzustellen, welches so schwer lislich war, wie das 
OUDRIAAN sche Priparat y. Nach der Vorschrift von GouprIAAN 
erhielten wir wohl die von ihm als fury charakteristisch angegebenen 
Stibchen. Diese waren auch bei manchen Herstellungen réntgeno- 
vraphisch Hydrargillit (bei anderen Bayerit.1) Doch hatten unsere 


y-Priiparate alle eme erheblich gréBere Léslichkeit, als das GoUDRIAAN’- 


sche. Die mit dem schwerléslichsten unserer y-Priiparate gefundene 
Loshchkeit in 3,70 n-Natronlauge bei 30° ist in Fig. 12 als zweimal durch- 
kreuztes Kreischen mit eingezeichnet. Dieses Priparat ist also etwas 
schwerer léshch als das von uns fir die Léslichkeitsversuche ver- 
wandte Praparat XX1, aber lange nicht so schwer loslich wie das 
GOUDRIAAN sche Praparat y. 

Auch durch sehr langsame Kristallisation aus Aluminatlésung 
velang es uns, eine kleine Menge von kiinstlichem Hydrargillit in Form 
von Staébchen zu gewinnen, die schwerer léslich war als Priparat X X1, 
und zwar besaB dieses Priparat nur etwa %/, der Léslichkeit wie X X1, 
waihrend sehr schén makroskopisch kristallisierter naturlicher Hydrar- 
willit bei geniigend langem Schitteln ungefihr dieselbe Loéslichkeit 
hatte wie XXL. 

Es scheint demnach, dai die kleineren Léslichkeiten der eben 
venannten beiden Praiparate nur durch besonders groBe Trigheit der 
Gleichgewichtseinstellung vorgetiuscht waren. 

Besonders auffallend sind die Divergenzen der GoupRIAAN’schen 
tesultate gegen unsere im Aluminatgebiet. Wie man aus Fig. 12 
ersieht, findet GouDRIAAN bei den niedrigeren Laugenkonzentrationen 
des Monoaluminatgebietes wesentlich kleinere Al-Gehalte der Losung 
als wir. Mit zunehmender Laugenkonzentration gehen aber Gov- 
DRIAAN’s Al-Gehalte im Monoaluminatgebiet durch ein Minimum, um 
dann zu einem zweiten ,,Maximum* anzusteigen, welches sich weit 
uber unsere Kurve hinaus erhebt und den von uns vergeblich gesuchten 
Koexistenzpunkt zwischen dem Mono- und dem mutmaflichen Tn- 
aluminat vorstellt. 


1) Beziiglich der Eigenschaften der von uns nach GovupRIAAN hergestellten 
préparation y vgl. S. 3. 

In diesem Zusammenhang méchten wir darauf hinweisen, daB wir auch 
sonst Bayerit verschiedentlich in Form von Stabchen gewinnen konnten (vgl. 


auch L. Havestapt u. R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1930), 5. 38sff.). 
10* 
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lm diese auffallende Divergenz gegen unsere Befunde nachzu- 
prufen, machten wir noch eine gréBere Zahl von Versuchsreihen im 
Aluminatgebiet, sowohl indem wir weitere Al(OH),-Sorten durch 
Schutteln mit Lauge in Aluminat uberfuhrten, als euch durch in ganz 
anderer Weise vorgenommene Gleichgewichtseinstellungen, so z. B. 
dadurch, dab wir klare Natriumaluminatlésungen héheren Al-Gehaltes 
mit festem NaOH schittelten, oder dadurch, daB wir Natronlauge mit 
festem Mononatriumaluminat oder festem Trialuminat zusammen 
schuttelten, wobei wir auch stets als Bodenkérper die richtigen Alu- 
minate erhielten. In allen Fallen konnten wir unsere Kurvenform 
bestitigen. Von dem zweiten Maximum GoupriaAAn’s fanden wir 
nicht das geringste. 

Zwei solche Versuchsreihen, bei denen einerseits Natriumaluminat- 
lisungen mit festem NaOH, andererseits Natronlaugen mit festem 
Mononatriumaluminat geschuttelt wurden, sind in Tab. 12 und 13 
wiedergegeben. AuBerdem sind die Werte der Tabellen in Fig. 12 
mit eingetragen. 

Die Befunde GoupRIAAN’s beziiglich des rechten Kurvenastes ver- 
mochten wir also ebensowenig zu bestitigen, wie die von ihm ange- 
gebenen Zusammensetzungen der Aluminate (vgl. oben). 


Tabelle 12 
System Al,O,-Na,O-H,O im Aluminatgebiet bei 30°. Einstellung der Gleich- 
vewichte durch 2 Monate langes Schiitteln von Natriumaluminatlésung') mit 








festem NaOH 
. Zusammensetzung der Lésung 
Nr. 
*/o Na,O */o Al,O; 

pA 23,55 | 10,80 

2 | 23,77 9,31 

| 25,38 5,88 

4 | 25,61 6,04 

5 | 27,49 3,54 

6 | 27,70 3,39 

7 | 28,45 3,17 

s 29,41 2,605 
y | 30,50 1,93 
10 | 32,67 1,385 
il 34,81 1,17 
12 36,68 0,95 
13 | 38,55 0,843 
14 38,49 0,80 





') Die fiir die Versuche Nr. 1—5 verwandte Ausgangslésung war an Alkali 
10,65 n. und enthielt in 100 cm’ 19,2 ¢ Al,O,. Die entsprechenden Zahlen fiir 
die Ausgangslésung zu Nr. 6—14 waren 12,75 n. und 7,1 g. 


all ess 
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Tabelle 13 
System Al,O,-Na,O-H,O im Aluminatgebiet bei 30°. Einstellung der Gleich- 
vewichte durch 4 Wochen langes Schiitteln von festem Mononatriumaluminat 
mit Natronlauge 





Zusammensetzung der Lésung 


| 
Nr. | : 
| °/, Na,O 0), Al,O, 
l 23,12 7,44 
2 26,50 3,99 
3 28,26 2,81 
4 29,82 2.01 
5 | 31,16 1,59 
6 | 31,92 1,44 
7 | 35,88 1,16 
8 | 36,95 0,82 
4) 38,21 0,28 
10 38,50 0,44 


Wie aus obigem hervorgeht, ist die Untersuchung der Gleich- 
vewichte des Aluminiumhydroxydes mit Alkahlauge wegen der auBer- 
ordentlichen Trigheit eines groBen Teiles der Gleichgewichtseinstel- 
lungen mit besonderen Schwierigkeiten verknupft, eine Tatsache, auf 
die auch schon F. GouprIAANn hinweist.!) Auch die oben geschilderte 
sehr groBe Schwierigkeit einer genauen Bestimmung der Zusammen- 
setzung der Alkalialuminate nach der Restmethode scheint hiermit 
zusammenzuhingen. Die von uns mitgeteilten Zahlen betr. den rechten 
Kurvenast der Gleichgewichte mit NaOH bei 380° zeigen deshalb 
trotz der langen Schiittelzeiten noch eine gewisse Schwankungsbreite 
(vgl. Fig. 1 und 12). Doch sind die Unterschiede gegen die Befunde 
von GouDRIAAN von solcher Art und GréBe, daB sie durch die Triigheit 
der Gleichgewichtseinstellungen nicht erklirt werden kénnen. Denn 
auch GouDRIAAN hat ja z. T. mehrere Monate geschittelt. 

Auch sei noch einmal daran erinnert, da wir die von GOUDRIAAN 
gefundene Form der Kurve im Aluminatgebiet auch dann nicht repro- 
duzieren konnten, als wir seine Versuche vollstindig nachahmten 
(Tab. 9, Fig. 1). 


1) F, GouprRIAAY, I. c. 8. 87. 


Miinster i. W., Chemisches Institut der Universitat und 
Dotnuva (Litauen), Chemisches Laboratorium der Landwirtschaft- 
lichen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1930 
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Photochemische und induzierte Oxydation von Glyzerin 
durch Luft?) 


Von C. C. Pauir und N. R. Duar?) 


In fruheren Mitteilungen*) haben wir gezeigt, dab bei Belichtung 
oder in Gegenwart von Induktoren wie Fe(OH),, Ce(OH),, Mn(OH),, 
Na,5O, usw., verschiedene Kohlenwasserstoffe, Glykogen, Lecithin, 
Cholesterin, Butter, Eiweib, Eigelb, stickstoffhaltige Stoffe, Kalium- 
palmitat, -stearat, -oleat, -tartrat, -formiat, citrat usw. oxydiert 
werden konnen, wenn man bei gewOhnlicher Temperatur durch waBrige 
Losungen oder Suspensionen der genannten oxydierbaren Stoffe Luft 
leitet. Unsere Versuche tiber die Bestimmung von Kohlendioxyd be- 
weisen, daf diese langsamen Oxydationen zur Bildung von CO, fiihren 
und nicht zu irgendeinem Zwischenprodukt. Die Bedeutung dieser 
langsamen Oxydationen wird stark erhéht durch die Tatsache der 
Bildung von Kohlendioxyd, und demnach scheint es, daB wir bei der 
Nachahmung der physiologischen Vorgiinge jener Reaktionen, durch 
die das tierische Leben bedingt wird, erfolgreich waren. 

In dieser Mitteilung sind unsere Ergebnisse tiber die langsame 
Oxydation von Glyzerin durch Luft im Sonnenlicht und in Gegenwart 
von Induktoren wie Fe(OH),, Ce(OH), und Natriumsulfit mitgeteilt. 


Photochemische Oxydation) 


Glasflaschen mit wiBriger Lésung von Glycerin wurden dem 
Sonnenlicht ausgesetzt; durch die Lésung wurde eine bekannte Menge 
vollig CO,-freier Luft wihrend einer bestimmten Zeit durchgeleitet. 
In jedem Faile wurden 10 em® der 1°/,igen Glycerinlésung genommen 
und auf 100 cm? aufgefiillt. Dann bestimmte man das nicht oxydierte 
Glycerin nach dem Versuch nach der bekannten Methode von 
R. Beneprkt und R. Zstamonpy in der folgenden Weise: 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von J. Koppet- Berlin. 

2) C.C. Paurr u. N. R. Duar, Journ. Phys. Chem. 29 (1925), 376; 30 
(1926), 939; 82 (1928), 1263, 1663. 

') Chem.-Ztg. 9 (1885), 975 und Journ. Soc. chem. Ind. 4 (1885), 610. 
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Bestimmungsmethode 

Die Bestimmung beruht auf der vollstindigen Oxydation des Gly- 

cerins in kalter, stark alkalischer Lésung zu Oxalat nach der Gleichung: 

C35H,0O, +30, = C,H,O, + CO, +3H,0. 
Fur die Prifung wurden 0,2 bis 0,3 g Glycerin oder die entsprechende 
Menge von verdiinntem Glycerin in eine geriumige Flasche gebracht 
und auf etwa 250 cm® mit Wasser verdiinnt. Hierzu setzte man 10 g 
festes Kaliumhydroxyd und dann in kleinen Mengen fein gepulvertes 
Kaliumpermanganat bei gewodhnlicher Temperatur, bis die Lésung 
nicht mehr grin, sondern blau oder schwirzlich ist. Beim Erhitzen 
zum Sieden scheidet sich hydratisches Mangandioxyd ab und die 
Flissigkeit wird rot. Eine Lisung von Schwefeldioxyd oder Natrium- 
sulfit wird hierauf zugesetzt, bis dje Losung gerade entfiirbt ist. Hier- 
auf filtriert man die Flissigkeit sogleich, wiischt den Niederschlag 
sorgfiltig mit heiBem Wasser und siuert das Filtrat mit Essigsiiure 
an. Nachdem man die Lésung zum Sieden erhitzt hat, wird die Oxal- 
siure durch Zusatz der erforderlichen Menge von 10°/,iger Caleium- 
chloridlésung gefallt. Den Calciumoxalatniederschlag list man in 
heiBer, verdiinnter Schwefelsiure und titriert dann wie itblich mit 
Permanganat. Die Oxalsiure wird nach der oben angegebenen Glei- 
chung auf Glycerin umgerechnet. Es folgen hier einige Ergebnisse 
von Blindversuchen. 

2,5 g von reinem wasserfreien Glycerin wurden genau ausge wogen 
und auf 250 em? verdiinnt. Fir jeden Versuch wurden 25 cm® dieser 
Lésung, die 0,25 Glycerin enthalten, verwendet. Die Bestimmung 
erfolgte zweimal und in beiden Fallen verbrauchte der Calciumoxalat- 
niederschlag nach Behandlung mit heiBer, verdiinnter Schwefelsiure 
54,1 em? n/10-KMnO,, woraus sich die Menge des Glycerins zu 0,2490 
ergab, was einem Versuchsfehler von 0,4°/, entsprach. In jedem Falle 
wurden die px-Werte vor und nach dem Versuch bestimmt. Es zeigt 
sich, daB die px-Werte stets geringer werden. 


Versuchsergebnisse 
Tabelle 1 
Oxydation von Glycerin 


Dauer | Vol. der|cm? KMnO, | cm? KMnO,(1/10) | Oxydierte | 
des | durch- | fir CaC,O, fir CaC,O, aus dem| Menge Gly. Oxydiertes 

















Ver- igeleiteten | aus 10cm* nach dem Versuch cerin, aus- Glycerin 
suches | Luft | Glyzerinlsg. zuriickbleibenden — gedriickt in in %/, 
in Std. in Liter | (Blindvers.) Glycerin 1/10-KMn0O, 

6 40 21,7 20,4 1,3 6,0 
15 100 21,7 18,8 3,9 18,0 
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Bestimmung von Kohlendioxyd 
Tabelle 2 
Versuche uber die Oxydation von Glycerin im Sonnenlicht und die Bestimmung 
von Kohlendioxyd. Das Volumen vollkommen CO,-freier Luft betrug 60 Liter 
in 12 Stunden und die verwendete Glycerinmenge betrug 10 cm* (= 0,125 g) in 
jedem Fall. Wert von px vor dem Versuch = 7,5 und nach dem Versuch 7,3. 








cm" Oxy- 





“wm 2 (je , ) \ clie » , , “7h... 
cm ef. CO, Oxych rte | n/l0-KMnO,  diertes Ad 
njl0O-KMnO, durch  Glycerin- Oxydierte fir CaC,0, Glycerin, 7“ 
fir CaC,O, Wagung menge, Glycerin- aus dem direkt diertes 
aus 10 cm® im berechnet menge = _— bestimmt, Glycerin 
a ali ati 0 vy ersuch zu- | in cm in ° 
lycerin Kalirohr us CO,; in %, riickbleiben- |n/10- /o 
( Blindvers. ) in g in g den Glycerin. KMnO, 
; 
27,1 0.0148 0,01036 8,3 24,9 2,2 8,1 
. . | 
(= 0,125 g) | 
27,1 0.0156  0,0192 8,7 24,75 2,35 | 8,6 


Versuche iiber induzierte Oxydation 


3e1 diesem Versuch wurde ein langsamer Luftstrom durch Glas- 
flaschen mit Glycerinlésungen geleitet, die Induktoren, wie frisch 
gefiilltes Ferrohydroxyd, Cerohydroxyd oder Natriumsulfit enthielten. 
Die Metallhydroxyde wurden aus den Salzlésungen durch Zusatz der 
genau iiquivalenten Menge von Natriumhydroxyd gefiallt, so daB das 
yvanze Gemisch vollig neutral blieb. Es wurden in jedem Fall 10 em’ 
Glycerin verwendet und das ganze Volumen betrug 100 cm’. Nach 
dem Versuch wurden die Lésungen mit Kaliumchlorid behandelt, 
so dab die Hydroxyde vollstandig koaguliert wurden; man filtrierte 
sie und wusch sie sorgfaltig mit heiBem Wasser aus. Die im Filtrat 
verbliebene Glycerinmenge bestimmte man in der ublichen Weise. 

Tabelle 3 
Versuch iiber die Oxydation von Glycerin in Gegenwart von 1. frischgefalltem 
und neutralem Ferrohydroxyd, 2. frischgefalltem und neutralem Cerohydroxyd 
und 3. von Natriumsulfit als Induktoren. |Das angewandte Luftvolumen betrug 
112.5 Liter in 17 Stunden; zur Verwendung kamen in jedem Falle 10 cm® einer 
1°/,igen Glycerinlésung 











fi cm 9, cman 10-KMnO, | Menge des 
Menge ur Cal, yep 4 _ Oxy- 
Ky fiir CaC,O, aus dem} oxydierten | 
* n/10-KMnO, 2s dates 
Induktor “eS | aus 10 cm* nach dem Versuch | Glycerins in| Civcert 
nduktors = par tl zuriickbleibenden | cm* n/10- | 79 — 
in g | Glycerinisg. a . | in % 
(Blindvers. ) Glycerin KMnO, | 
Fe(OH), = 0,06476 21,7 17,6 4,1 18,9 
Ce(OH), 0, 1069 21,7 19,7 2,0 9,2 
Na, SO, 0,20 21,7 20,3 1,4 6,5 
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Tabelle 4 
Bestimmung von Kohlendioxyd. 
Versuche iiber die Oxydation von Glycerin in Gegenwart von |. frischgefalltem 
und neutralem Ferrohydroxyd, 2. frischgefalltem und neutralem Cerohydrox yd 
und 3. Natriumsulfit als Induktoren. Das Volumen der vollstandig von CO, 
befreiten Luft betrug 66,5 Liter in 10 Stunden und die Menge des angewandten 
Glycerins 10 cm? (= 0,125 g) in jedem Fall. Der py-Wert war vor dem Versuch 7,5 





em? 
em? ¢ CO, n 10-KMn¢ ), 
Menge n/10-KMnO, all Oxy- ney _ Ys Oxy- 
. : a. ausdem beim ,. 
Induktor des fir Cat 204 Wagung Glertes Versuch nicht 9 aves 
Induktors| 2" 10 cm ae Glycerin oxydierten Glycerin 
| Glycerinisg. a in °/5 Glycerin, in °/, 
(Blindvers. ) direkt be- 
stimmt 
Fe(OH), | 0,06476 27,1 0,0212 11,8 23,95 11,6 
(0,125 g) 
Ce(OH), | 0, 1069 27,1 0,0120 6,7 25,; 6.6 
Na,SO, | 0,20 27,1 0,0072 4,031) 25,8 4,8 


Die folgenden px-Werte wurden erhalten in Gegenwart des In- 
duktors nach dem Versuch. 

1. pu-Wert vor dem Versuch = 7,5. 

2. px-Wert nach dem Versuch in Gegenwart von Fe(OH), = 6,8. 

3. Ms as . ” - »5 Ce(OH), = 7,0. 

4. - - is - - - »» Na SO, 7,3. 

Die angefuhrten Zahlen zeigen, daf{i wibrige Lésungen von 
Glyecerm durch Luft bei gew6hnlicher Temperatur im Sonnenlicht 
oder in Gegenwart eines Induktors wie Fe(OH),, Ce(OH), und Natrium- 
sulfit, der gleichzeitig oxydiert wird, zu CO, oxydiert werden kann. 
Der Grad der Oxydation im Sonnenlicht wichst mit der Versuchs- 
dauer. Die Ergebnisse bei der Bestimmung von CQ, zeigen, dali bei 
der langsamen photochemischen oder induzierten Oxydation von 
Glycerm die Oxydation vollstindig verliuft, und da CO, das wesent- 
ichste Endprodukt ist. Die Aciditéit, gemessen am pu-Wert nimmt 
vel der Oxydation zu infolge der Bildung von Kohlensiiure. 

Zusammenfassung 

Kine waiBrige Lésang von Glycerin wurde bei gewOhnlicher Tem- 

veratur im Sonnenhcht durch Luft oxydiert. 





') Beim Natriumsulfit war die Oxydation bei der Bestimmung von CO, 
etwas niedriger als bei dem direkten Versuch, was mdglicherweise auf die Ab- 
sorption von CO, durch das bei der Hydrolyse von Na,SO, entstandene Alkali 
zuruckzufiihren ist. Ganz ahnliche Ergebnisse sind auch in anderen Fallen mit 
Natriumsulfit als Induktor erhalten worden. 
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2. Die Bestimmungen des CO, zeigen, da8B Glycerin im Licht 
durch Luft hauptsachlich zu CO, oxydiert wird und nicht zu irgend- 
einem Zwischenprodukt. 

3. Die wiBrige Lésung von Glycerin wurde bei 25° in Gegenwart 
von Induktoren (frisch gefiilltes Fe(OH),, Ce(OH), und Na,SO,) durch: 
Luft oxydiert, wobei sich die folgende Reihenfolge ergibt: 

Fe(OH), > Ce(OH), > Natriumsulfit. 


4. Bei dieser Reaktion zeigte die Bestimmung von CQO,, daB das 
Glycerin vornehmlich zu CO, und nicht zu Zwischenprodukten oxy- 
diert wird. 

5. Die kolorimetrische Bestimmung von py ergibt, daB es in 
jedem Falle nach der Oxydation abnimmt. 

6. Diese Ergebnisse ttber langsame und induzierte Oxydation 
durch Luft bei gew6hnlicher Temperatur sind wichtig, weil diese Oxy- 
dationsvorginge von derselben Art sind, wie sie im tierischen Koérper 
stattfinden. 


Allahabad (Indien), University of Allahabad, Chemical Labo- 


ratories. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1930. 
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Photo-Oxydation von Chloroform im tropischen Sonnenlicht 


Von K. P. Coarrersr und N. R. Duar!) 


Es ist bekannt, daB Chloroform sich beim Aufbewahren in ge- 
wohnlichen Glasflaschen zersetzt. Zu dem frisch destillierten Chloro- 
form (d = 1,498) mu8 als Konservierungsmittel so viel absoluter 
Alkohol zugesetzt werden, daB die Dichte auf 1,485 bis 1,487 herab- 
geht. Man tut dies, weil Chloroform unter dem EinfluB des Lichtes 
eine langsame Oxydation durch Luft erleidet, wobei sich Chlor und 
das giftige Phosgen bilden, auf die manche Unglicksfalle zurtickgefiihrt 
worden sind. In Gegenwart von 2°), Alkohol halt sich Chloroform fast 
unoxydiert im diffusen Licht. 

Duar’) hat gezeigt, daB Reduktionsmittel als negative Kata- 
lysatoren bei Oxydationsreaktionen wirken kénnen und daher ist auch 
Ather an Stelle von Alkohol verwendbar. 

Wir haben die Oxydation von reinem Chloroform durch Luft 
im tropischen Sonnenlicht untersucht. 

Glasflaschen von 100 cm* Inhalt mit Glasstopfen wurden mit 
einem seitlichen Rohr versehen. Ein gemessenes Volumen von Chloro- 
form wurde in die Flasche gebracht, welche man dann gut verschloL 
und der Mittagssonne aussetzte. Vielfach wurde auch ein Blindversuch 
ausgefihrt, indem man ein GefaiB ahnlicher GréBe mit derselben 
Menge Chloroform, das aber durch schwarzes Papier lichtdicht ab- 
geschlossen war, neben das VersuchsgefaiB setzte. 

Das Chloroform wurde hergestellt aus einem Gemisch von Chlor- 
alhydrat und reiner Natriumhydroyxdlisung. Es wurde destilliert 
und in kleinen Flaschen mit Glasstopfen, die bis oben gefillt waren, 
aufbewahrt. Die Flaschen waren in ein schwarzes Tuch gewickelt und 
standen im Dunkeln. Besondere Sorge wurde darauf verwendet, Ver- 
luste zu vermeiden und die Gleichférmigkeit der Bedingungen bei den 
verschiedenen Reihen aufrechtzuerhalten. Die Ergebnisse waren 
ziemlich reproduzierbar, besonders im Hinblick darauf, daB die Re- 





1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von J. Kopre.-Berlin. 
2) N. R. Doar, Proc. K. Akad. Wetensch. Amsterdam. 23 (1921), 1074: 
vgl. Mourev, DurrarissE, Compt. rend. 175 (1922), 127. 
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aktion heterogen ist. Es sollen nun einige Versuche geschildert werden. 
Zwei Flaschen mit je 5 em* Chloroform, von denen die eine als Blind- 
versuch diente, wurden im Juni der Mittagssonne ausgesetzt. Die 
Temperatur lag zwischen 40° und 45°. Nachdem die Flaschen be- 
stimmte Zeiten belichtet waren, brachte man sie ins Zimmer, und 
fuhrte durch Abkuhlung durch die Seitenrohre eine Kaliumjodid- 
losung ein. Das freigemachte Jod wurde dann mit Natriumthiosulfat 
titriert. Dann wurde das Gemisch auf ein bestimmtes Volumen ge- 
bracht und die darin vorhandene Saéure mit Natriumearbonat titriert. 
Aus den Analysen wurden die Betrage an Chlor und Chlorwasserstoff 
berechnet. Die verschiedenen Reihen waren jedoch von verschiedenen 
Tagen. Die folgende Tabelle enthalt die Ergebnisse. 


Reihe 1 
5em* Chloroform; Belichtung 1 Stunde 
Gebildetes Gebildetes 
HCl Chlor 
Blindvers. (dunkel) 0,0003 g 0,0010 g 
Im Licht (Mittel) 0,0885 g 0,0045 g 
Reihe 2 
5cem*® Chloroform; Belichtung 3 Stunden 30 Min. 
Blindvers. (dunkel) 0,0000 g 0,0014 g 
Im Licht (Mittel) 0,1025 g 0,0035 g 
Reihe 3 
5cem* Chloroform; Belichtung 3 Stunden 45 Min. 
Blindvers. — 0,0002 g 0,0016 g 
Nr. I 0,1165 0,0078 
Im Licht | Nr. 2 071081 g 0,0064 g 


Bei allen aufgefiihrten Versuchen zeigte sich, da8 die neutrali- 
sierte Mischung wieder sauer wurde; die Titrationen muBten so lange 
fortgefiihrt werden, bis die Flissigkeit nicht mehr sauer war. In der 
Annahme, da diese Erscheinung zurickzufiihren ware auf Carbony!- 
chlorid, das sich langsam in Wasser zersetzte, wurde bei der nachsten 
Reihe iiberschiissiges Natriumhydroxyd in der tblhchen Weise zu- 
gesetzt, wobei man aber diesmal kein Kaliumjodid anwandte. Der 
UberschuB an Natriumhydroxyd wurde zuricktitriert und der Ver- 
brauch auf Kohlenwasserstoff berechnet. 

Reihe 4 


5 em* Chloroform; Belichtungsdauer 2 Stunden 40 Min. 
l. 0,146 ¢ HCl 2. 0,143 ¢ HCl 


Die Ergebnisse sind ziemlich iibereinstimmend. Es ist zu bemerken, 
daB dieser Wert nicht aussagt, daB das Natriumhydroxyd vollstandig 
durch Chlorwasserstoffsiure aufgenommen wurde. Ein Teil davon ist 
verbraucht worden durch COC], und ein weiterer durch Chlor; welche 
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teaktionsprodukte aber auch auftreten mégen, ihr Gesamtiquivalent 
in den beiden Flaschen war das gleiche und deswegen lag kein Mange! 
an GleichmaBigkeit der eingehaltenen Verhiltnisse vor. 

Bei den folgenden Versuchen wurde Kaliumjodid in der ublichen 
Weise zugesetzt und das freigemachte Jod zuerst titriert. Dann fiigte 
man Natriumhydroxydlésung hinzu und titrierte den Uberschu8 in 
zwei aliquoten Teilen mit Salzsiure zurick, wobei man Phenol- 
phthalein oder Methylorange getrennt benutzte. 

Dies Verfahren verwendete man, um nicht nur die verbrauchte 
Menge NaOH festzustellen, sondern auch die Menge an Natrium- 
carbonat, die durch Einwirkung von COCI, entstanden war. Wenn 
mit der Natriumhydroxydlésung ¢ Grammole NaOH und d Grammole 
Na,CO, zugesetzt werden (nach vorlaufiger Bestimmung), und wenn 
die gemischten Zersetzungsprodukte a Grammole COCI, und 6 Gramm- 
mole HCl enthalten, so werden diese 4a +b Grammole Natrium- 
hydroxyd aufnehmen, so dai (¢ —4a —b) Grammole NaOH und 
a +d Grammole Na,CO, zuriickbleiben. Demnach kénnen die Mengen 
von COC], und HCl in den Zersetzungsprodukten berechnet werden. 


Reihe 5 
3cm* Chloroform; Belichtung 2 Stunden 
Chlor in g COCI, in g HCl in g 
l. 0,0035 0,028 0,060 
2. 0,0030 0,030 0,065 


Man sieht, dab die Menge von Chlor in den Zersetzungsprodukten, 
némlich COCI,, Cl, und HCl, in dieser Reihe ungefihr 0,088 g betrigt, 
was ungefihr 2°/, der gesamten Chlormenge in den angewandten 
3cm* Chlorform entspricht. Dies Ergebnis ist bemerkenswert und 
wird weiterhin besprochen werden. 


Reihe 6 
3cm* Chloroform; Belichtung 2 Stunden 
Chior in g COCI, in g HCl in g 
l. 0,003 0,013 0,085 
3. 0,002 0,016 0,090 


Im folgenden sind die Ergebnisse in proportionalen Grammolekeln 
angegeben. 





Reihe 7. 
3cm* Chloroform; Belichtung 3 Stunden 
| Cl, COCI, HC! 
Original 5,6 3,05 12,2 
Blindversuch 3,1 0 18,2 
Nr. 1 0,3 7,9 86,5 


Nr. 2 0 10,1 96,2 
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Reihe 8 
Die Zersetzungsprodukte sind in proportionalen Grammolekeln angegeben, 
berechnet als Chlor und HC] 


; 
s 








3cm* Chloroform; Belichtung 3 Stunden 
cals Andere Produkte, 
ber. als HC! 
Original l s 
Dunkelversuch 0,7 14 
Nr. 1 0,1 33 
Nr. 2 0 34 
Reihe 9 
3cm* Chloroform; Belichtung 1 Stunde im Nachmittagslicht 
Original 0,14 0,9 
Dunkelversuch O,15 0,85 
Nr. 1 0.5 15,1 
Nr. 2 0.5 13,9 
Reihe 10 
3cm* Chloroform; Belichtung 3 Stunden 
Chlor Carbonyl- Chlor- 
chlorid wasserstoffe 
Nr. ] 0,36 17,7 18,9 
Nr. 2 0,34 17,8 18,8 
Nr. 3 (undicht) 0,6 7,5 13 
Reihe 11 


3cm* Chloroform; Belichtung 3 Stunden 
Flasche 1 war kleiner als die tibrigen 


Nr. I 0,05 3,65 5,3 
Nr. 2 0,46 14,2 27,1 
Nr. 3 0,38 13,8 | 28,2 
Nr. 4 0,40 12,5 31,5 


Die obigen Ergebnisse sind bemerkenswert und zeigen entschei- 
dend den ausgesprochenen Einflu8 des Sauerstoffs. 

Der Mechanismus der Reaktion mu8 verwickelt sein; 1m Hinblick 
auf die mitgeteilten Resultate sei versuchsweise eine Hypothese vor- 
cebracht: 

Bei Belichtung findet die folgende Reaktion statt: CHCl, + © 

COC], + HCl. Es folgen dann sekundire Reaktionen, wie z. 5. 
die thermische Zersetzung von COCI, in CO und Cl,, sowie das Ver- 
schwinden eines groBen Teiles von diesem Chlor bei seiner Einwirkung 
auf Chloroform und auf Feuchtigkeit, wobei wieder HC] erzeugt wird. 
Mit Hilfe dieser Reaktionen kénnen alle angefiihrten Resultate erklar' 
werden. Es werden im allgemeinen nur kleine Mengen von Chlor, 
aber groBe Mengen von Chlorwasserstoff gebildet werden. In den 
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Rejhen 1 bis 3 ist die Menge des gefundenen Chlors gering, waihrend 
die Menge von HCl (primar und sekundir gebildet) ziemlich grof ist. 
Reihe 4 zeigt beilaufig die fast augenblickhche Zersetzung von COC), 
bei Zusatz von NaOH. Aus den Reihen 5, 6 und 7 lassen sich ahnliche 
Schliisse ziehen. Man sieht auch, da die Reihen 5 und 6 in sich tiber- 
einstimmen, wenngleich sie miteinander nicht vertriglich sind. Dies 
muS zurickgefihrt werden auf verschiedene Bedingungen der Er- 
warmung und der Belichtung. Die Chlormenge war praktisch dieselbe, 
aber in einem Falle war weniger HCl und mehr COC], vorhanden 
als im anderen Fall. Augenscheinlich hatte eine umfangreichere Zer- 
setzung von COC], bei Reihe 6 stattgefunden und das freigemachte 
Chlor hatte auf Feuchtigkeit und Chloroform unter Bildung gréSerer 
Mengen HCl eingewirkt. Reihe 7 zeigt, dab in der Hitze COC], prak- 
tisch vollig zersetzt wird. Die Reihen 8 und 9 lassen wie andere eine 
veringe Menge Chlor und gréBere Mengen von HC] erkennen. Die 
Reihen 10 und 11 bestitigen diese Schliisse. Reihe 9 zeigt weiterhin 
die Wirkung einer Undichtigkeit; wenngleich die Mengen der anderen 
Stoffe sich sehr stark andern, wird die Menge des Chlors nicht sehr 
beeinfluBt. Reihe 11 zeigt den Einflu&8 der GefaiBgriBe, nimlich den 
der vorhandenen Sauerstoffmenge. 

CLovER!) hat festgestellt, daB die Verbindung Dichlorocarbo- 
peroxyd CO,Cl, gebildet wird, wenn Chloroform in Gegenwart von 
Luft diffusem Licht ausgesetzt wird. Im tropischen Sonnenlicht haben 
wir keine Andeutung fiir die Bildung einer solchen Verbindung er- 
halten. 

Kai1LaNn?) beobachtete die Bildung von Hexachloriithan und eines 
amorphen rotbraunen festen Stoffes, wenn Chloroform lingere Zeit 
den Strahlen des Radiums oder des ultravioletten Lichtes ausgesetzt 
wurde. Diese Produkte konnten wir nicht beobachten, wenn Chloro- 
form 2—3 Stunden im tropischen Sonnenlichte stand. Weiterhin ist 
es wichtig festzustellen, daB bei 2—38stiindiger Belichtung im Glas- 
vefi8 durch tropisches Sonnenlicht 2°/, Zersetzung stattfindet, wih- 
rend nach 3jahriger Behandlung mit Radiumstrahlen nur 1°, Zer- 
setzung von Karman beobachtet wurde. 





Zusammenfassung 
1. Die Photo-Oxydation von Chloroform in einem geschlossenen 


GefaB betriigt bei tropischem Sonnenlicht etwa 2°/, in 2—35 Stunden. 


1) CLover, Journ. Amer. Chem. Soc. 45 (1923), 3133. 
*) Kattan, Monatsh. 88 (1917), 537. 
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2. Die Hauptreaktion besteht in der Bildung von HCl und COC|,, 

$. Das Carbonylchlorid wird thermisch zersetzt unter Bildung 
von CO und Cl... 

4. Die griBte Menge des Chlors verschwindet durch Einwirkune 
auf Chloroform und Feuchtigkeit, indem sich HCl! bildet. 

5. Demnach ist die gefundene Menge HCI sehr groB im Vergleic}, 
zu den Mengen der anderen Stoffe. 

6. Die Menge des zuriickbleibenden Chlors bleibt in kleiney 
Grenzen, obwohl die Mengen der anderen Produkte unter verschie- 
denen Beleuchtungs- und Erwirmungsbedingungen stark wechseln. 


Allahabad (Indien), University of Allahabad Chemical Labora- 


lorves. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1930. 
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Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XXVIII‘) 
Das System Calciumoxyd/Wasser 


Von Gustav F. Htrrig und Anron ArBeEs 
Mit 2 Figuren im Text 
!. Darstellung der untersuchten Praparate 

Praparat A,(XXVIII}: 46g¢ Ca(NO,),-4H,O (Kanipaum) wurden in 
500 cm ausgekochten Wassers gelést und hierzu bei 0° 500 cm’ einer normalen 
Kalilauge (Puriss. pro analysi, Merck, CO,-frei) in kleinen Portionen unter 
standigem Schiitteln zugefiigt, mehrere Male mit insgesamt etwa 12 Liter Wasser 
dekantiert, filtriert und gewaschen, wie dies schon bei unseren friiheren, unter 
dem AbschluB der CO, der Luft herzustellenden Praparaten beschrieben ist. 
Der Niederschlag wurde dann wahrend 20 Stunden im Vakuum iiber H,SO, 
() = 1,355) getrocknet, wobei es sich auf die Zusammensetzung CaQ- 1,080 H,O 
einstellte. Zwischen der Fallung und dem Zeitpunkt der Untersuchung waren 
11 Tage verstrichen. 

Die folgenden mit A bezeichneten Praparate sind durch Alterung des 
Praparates A, hergestellt worden. Es entstand durch Lagern des Praparates A, 
in stets allseitig zugeschmolzenen Glasréhren wahrend 21 Tagen das Priparat A, 
(XXVIII), wahrend 35 Tagen das Praiparat A,[XXVIII), wahrend 133 Tagen 
das Praparat A,{[XXVIII). 

Das Praparat B,{X XVIII) wurde in der gleichen Weise gefallt und aus. 
vewaschen wie das Praparat A,. Zwecks Trocknung wurde es wahrend 5 Tagen 
in einem Vakuumexsikkator itiber H,SO, (2) = 1,217) aufbewahrt, wobei es sich 
auf die Zusammensetzung CaQ- 1,933 H,O einstellte. Hierauf verblieb es wahrend 
42 Tagen in einem allseitig zugeschmolzenen Glasrohr. 

Das Priparat B, {XXVIII} ist identisch mit dem obigen Praparat B,, 
lediglich mit dem Unterschied, daB die Aufbewahrung in einem allseitig ge- 
schlossenen Glasrohr 119 Tage wiahrte. 

Das Praparat C, [XXVIII) ist zunachst in der gieichen Weise wie das 
Praparat A, hergestellt worden. Der ausgewaschene und noch feuchte Nieder- 
schlag wurde in einem schwer schmelzbaren Glasrohr mit viel Wasser (etwa 
l2cm*) versetzt, das Ganze eingeschmolzen und die Temperatur wahrend 
2 Stunden allmahlich auf 210° gebracht, bei welcher Temperatur es 5 Stunden 
verblieb. Hierauf wurde wahrend 2 Stunden allmahlich auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt. Dann wurde der Inhalt des Glasrohres auf einen Jenaer Claafilter- 
tiegel abfiltriert und tiber etwa 10°),iger KOH wahrend 2 Tagen im Vakuum.- 


1) XXVII: G. F. Hiérrie u. K. Totscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 
(1930), 364. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 191. ll 
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exsikkator bei zu der Zusammensetzung CaO. 2,13 H,O getrocknet. In diesem 
Zustande verblieb dann das Praparat wahrend 14 Tagen in einem allseitig zy. 
veschmolzenen Glasrohr. 

Das Praparat D, XXVIII) wurde hergestellt, indem 10 g Ca (NO,), -4H,0 
im Rosetiegel sehr langsam erhitzt wurden, bis schlieBlich durch Glihen iiber 
dem Geblase, bei gleichzeitigem Durchleiten von CO,-freien Sauerstoff der ganze 
Tiegelinhalt in CaO umgewandelt wurde. Nach dem Erkalten im Exsikkator 
lieB man etwas Wasser zutropfen, worauf der Tiegel mit Inhalt wahrend 8 Tagen 
im Vakuumexsikkator tiber H,SO, () = 1,355) stand; hierbei stellte sich das 
Priparat auf die Zusammensetzung CaO-0,999H,O ein. Hierauf wurde das 
Priparat zerrieben und lagerte dann wahrend 63 Tagen in einem zugeschmo!- 
zenen Glasrohr. — Das hier durch Glihen des Ca(NQ,), entstandene CaO ist 
vlasig und sehr hart; beim Versetzen mit Wasser wurde keine Warmeentwickluny 
wahrgenommen; der Abléschungsvorgang diirfte sich tiber mehrere Tage er- 
strecken. 

Priparat FE, {XXVIII}: 50g Ca(NO,),-4H,O wurden in 750 cm? Wasser 
velést und bei 0° mit einem geringen UberschuB einer Lésung, welche pro 1000 cm® 
1 Mol (NH,),CO, und 1 Mol NH, enthielt, unter haufigem Umschiitteln tropfen- 
weise gefallt. Der Niederschlag wurde sofort auf ein Zs1IGMONDyY’sches Membran- 
filter abgesaugt und bis zum Verschwinden der NO,’-Reaktion im Waschwasser 
mit (NH,),CO,-haltigem Wasser gewaschen. Hierauf wurde der Niederschlag zu- 
nachst bei 120° unter haufigem Zerdriicken getrocknet und dann im elektrischen 
Ofen unter oftmaligen Riihren 5 Stunden bei 1100° gegliiht. Nach dem Erkalten 
im Exsikkator wurden einige Kubikzentimeter Wasser zugesetzt, worauf das 
Priparat | Tag tiber 25° ,iger Kalilauge im Vakuumexsikkator trocknete. Hierbei 
stellte sich das Praparat auf die Zusammensetzung CaO-1,21 H,O ein. Zuletzt 
verblieb dieses Priaparat in gut zerkleinertem Zustand 5 Tage in einem zu- 
veschmolzenen Glasrohr. — In diesem Falle léschte sich das Calciumoxyd bei 
einem Wasserzusatz unter Zischen und starker Erwarmung sofort ab. 

Praparatenreihe F [XXVIII]: Um zu priifen, inwieweit die Menge 
und die Festigkeit des gebundenen Wassers variiert, wenn man _ beim Kalk- 
lischen Calciumoxydpraparate mit verschiedener Entstehungsgeschichte ver- 
wendet, und wenn man den LéschungsprozeB mit relativ verschiedenen Wasser- 
mengen unter verschiedenen Umstanden vornimmt, wurde in systematischer 
Weise der Vorgang des Léschens auf 25 verschiedenen Wegen geleitet. Die 
wesentlichen Merkmale dieser Abléschungswege sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Der Zusatz des Wassers zu dem CaO erfolgte in bekannter Menge aus einer 
Biirette. Uberall dort, wo die Zugabe in einem ,,GuB* erfolgte, wurden fiir die 
Ableitung der Reaktionswirme keine besonderen Vorkehrungen getroffen. 
Uberall dort, wo der Wasserzusatz in ,,Tropfen‘: erfolgte, wurde das Wage- 
vlischen, in welchem sich das eingewogene CaO befand, in Eiswasser getaucht. 
Samtliche Wasserzusétze erfolgten nahezu zu dem gleichen Zeitpunkt. Sofort 
nach dem erfolgten Zusatz wurden die Wageglaschen gut verschlossen und standen 
alle gleichzeitig wihrend 7 Tagen in einem leeren Exsikkator. Hierauf wurden 
sie offen in einen groBen Vakuumexsikkator iiber einer groBen Menge 70° /,iger 
H,SO, wahrend 7 Tagen gestellt und in dieser Zeit auf ihre Gewichtsverande- 
rungen geprift. Es zeigte sich, daB langstens nach 3 Tagen iiberall eine voll: 
standige Gewichtskonstanz erreicht war. Der in dem Bodenkérper verblieben 
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H,O-Gehalt ist ausgedrickt in Molen H,O auf 1 Mol CaO fir jedes Praparat in 

der letzten Reihe der Tabelle 1 angegeben. — Der zur Herstellung der Pripa. 

rate F, (XXVIII) verwendete Kalzit enthielt: 0,45°/, Gangart, 0,24°/, (Fe,0, 
Al,O,), 0,56 MgO. 

Praparat G, (XXVIII) entstand aus Priparat A, {XXVIII}, indem dieses 
bei 400° im Vakuum entwassert wurde und dann wahrend 48 Stunden bei 
Zimmertemperatur einem konstanten Wasserdampfdruck py,g = 10mm aus. 
gesetzt wurde. Hierbei stellte es sich auf die Zusammensetzung CaO - 1,13 H,0 ein. 


2. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen (py... = konstant = 10 mm) 
sind in der gleichen Weise, wie dies auch stets friiher in dieser 


Abhandlungsreihe geschehen ist, in der Fig. 1 graphisch wieder- 
gegeben.') Ks sind in dieser Figur lediglich die an dem Priiparat 4, 
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erhaltenen Ergebnisse vollstindig eingezeichnet und zum Vergleich 
die letzten, bei dem Priiparat EF, erhaltenen Ergebnisse des Abbaues 
aufgenommen. Ferner ist die Kurve des Priparates B, aufgenommen, 
welche insbesonders eine sehr sorgfaltige Untersuchung des uber das 
Monohydrat hinausgehenden Wassers bringt. Da die Messungen der 
ubrigen Priparate Kurven ergaben, welche sich von denjenigen der 
genannten Priiparate nur wenig unterscheiden, ertibrigt sich ihre ge- 
sonderte graphische Wiedergabe. Der das Monohydrat kennzeichnende 
Vertikalabfall, derimmer nahezu die gleiche Lage hatte, wurde beiden ein- 
zelnen Priiparaten gemessen bei den Temperaturen: A, (398°), Cy (398°), 
A, (398°), A, (398°), A, (391%), D, (891°), B, (890°), B, (890°), EB, (388°) 
und ein Priparat 4A,, nachdem es 91 Tage unter Wasser lag (385°). 


!) Die tabellierten Daten sind bei A. Arpes, Dissertation, Deutsche Tech- 
nische Hochschule, Prag 1930, aufgenommen. 


G. F. Hittig und A. Arbes, Das System Calciumoxyd/ Wasser 165 





\uch der letzte Teil der Abbaukurve, der wiederum einer kontinuier- 
lichen Wasserabgabe entspricht, zeigt bei den verschiedenen Prapa- 
raten den gleichen Charakter; die Anzahl Mole H,O, welche in dem 
Bodenkérper noch enthalten waren, als die Temperatursteigerung bei 
der Entwisserung bis 450° fortgeschritten war, betrugen bei den 
einzelnen Praparaten: 4A,, nachdem es 91 Tage unter Wasser lag, 

0,162), C, (0,18), A, (0,11), B, (0,10), 4, (0,08), Ag (0,075), D, (0,055), 
(0,04) und EF, (0,01). 

Diejenigen Drucke, die einem Bodenkérper entsprechen, der einen 
uber das Monohydrat hinausgehenden Gehalt an Wasser festhalt (z. B. 
beim Praéparat B, in dem Intervall CaO-1,14 H,O bis 1,00 H,O) stellen 
sich verhaltnismaBig rasch ein und zeigen vorziigliche Konstanz. Die 
Kinstellung der in dem Vertikalabfall gemessenen Drucke geht erheb- 
lich langsamer vor sich; der konstante Druck ist erst nach etwa 
12 Stunden eingestellt, zeigt aber dann gute Konstanz; die Zeit-Druck- 
kurve zeigt bei der Einstellung, von kleineren Unregelmibigkeiten 
abgesehen, keine Wendepunkte der d p/d Zeit-Werte. 

Wesentlich lockerer als bei den bisher besprochenen Praparaten 
ist das Wasser bei dem Priparat G, gebunden, welch letzteres durch 
Addition von Wasserdampf an CaQ entstanden ist. Der Vertikal- 
abfall liegt hier bereits bei 366°; die Entwisserungskurve ist hier durch 
folgende n/t-Wertpaare gegeben: 0,88/367, 0,62/865, 0,48/366, 
24/368, 0,08 /667. 


As 


3. Die Ergebnisse der isobaren Bewasserungen nach der Strémungsmethode 
(PH.o = konstant = 10 mm) 


~~ * 


Das Praparat A, wurde im Tensi-Eudiometer bei einer maximalen 
lemperatur von 400° C bis zu der Zusammensetzung CaQ-0,082H,O 
(bzw. im zweiten Versuch bis CaO -0,21H,O) entwiissert. Hierauf wurde 
in der gleichen Versuchsanordnung, wie sie schon friiher beniitzt wurde’), 
das Praparat bei bestimmten konstanten Temperaturen einem Luftstrom 
mit emem Wassergehalt entsprechend einem Partialdruck py 9 = 10 mm 
ausgesetzt. Dadurch, daB sich bei diesen Versuchen eine ori Bere Menge 
des Priparates in einem schmalen, an den aus dem Ofen herausragenden 
Enden mittels Hihnen abschlieBbaren Rohr befindet, ist es méglich 
den Ubergang von der Versuchstemperatur zu der fiir die Wagung er- 
forderlichen Zimmertemperatur jedesmal ohne Einwirkung des wasser- 
dampfhaltigen Luftstromes durchzufiihren. Die Ergebnisse zweier 


') XVIII: G. F. Hirrie u. W. Frankenstein, Z. anorg. u. allg. Chem. 
ISS (1929), 406, 3. Abschn. 
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Versuchsreithen, welche sich lediglich durch die Dauer der einzelnen [7 
Versuche unterscheiden, sind in der Tabelle 1 bzw. Tabelle 2 wieder. 
gegeben; hierbei ist in den Kolonnena die Temperatur [°C] an- 
gegeben, bei der der einzelne Strémungsversuch stattfand, in der 
Kolonne 6 die Dauer dieses Versuches [Stunden] und in der Kolonne ¢ 
die Anzahl Mole H,O, die auf je ein Mol CaO in dem Priparat bei dem 
AbschluB des Einzelversuches enthalten waren. 








Tabelle 2 ‘Tabelle 3 

Fi /, c ‘l | h c 
Zu Beginn 0,082 Zu Beginn 0,210 
412 8 0,360 415 14 0,240 
365 ~ 0,360 360 17 | 0,324 
205 7 0,364 260 IS — =6©0,910 
212 12 O.840 172 48 1,04 
115 7 0.863 110 15 | 1,03 

20) 25 1.19 72 17 | 1,05 
0) 3 8| 1,197 


4. Die Debyeogramme 


sind unter Mithilfe von Z. Herrmann und CH. SLONIM in der 
gleichen Versuchsanordnung aufgenommen worden und in der gleichen 
Weise graphisch in der Fig. 2 gezeichnet, wie dies bei G. F. Hirrr 
und Kk. Torscner') mitgeteilt ist. 
In dieser Figur entspricht das Debyeogramm Nr. 1 den Pripa- 
raten 4, und B,. — Nr. 2 dem Priparat C,. — Nr. 3 dem Priparat 1),. 
Nr. 4 einem CaQ, welches im elektrischen Ofen aus CaCO, bei eine: 
Temperatur von 1100° hergestellt wurde. — Nr. 5 einem CaQ, da- 
durch praktisch vollstindige Entwiisserung eines Ca(OH), im Va- 
kuum bei 400° entstanden ist. "Nr. 6: CaCOg,, welches durch Fallung 
von Ca( NOs), mit (NH,),CO, und NH,OH bei 0° entstanden ist. 


5. Auswertung 

Die Debyeogramme, welche von den Priparaten des Systems 
CaOQH,O aufgenommen wurden, lassen sich insgesamt auf zwe! 
Gittertypen zurickfuhren: 

Auf das Gitter des kristallisierten CaO-H,O (Fig. 2, Auf- 
nahme 1—8) baw. auf das Gitter des kristallisierten CaO (z. b. 
Fig. 2, Aufnahme 4 und 5). Geringfiigige Unterschiede innerhalb der 
zum gleichen Gittertypus gehdrenden Debyeogramme wurden nur in- 


') Oxyhadrate XXVII: G. F. Hirria u. K. Torscuer, Z. anorg. u. allg 
Chem. 190 (1930), 369. 
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sofern beobachtet, als z. B. das Praparat ), (CaO mit wenig Wasser 
versetzt; Aufnahme 3) im Vergleich zu dem Priparat 4, (Ausfiillen 
von Ca(OH), aus wiBriger Lésung; Aufnahme 1) breitere Linien und 


mp? - 
einige Verschwommenheiten zeigt oder daf das bei relativ tiefen 
emperaturen entstandene CaO (Aufnahme 5) eine geringere Anzahl 
Linien zeigt als das hochgeglihte CaO (Aufnahme 4)*). 


—> 0 7 2 J 4 5 a) 7 6 9 
lfcr7y * —+ + { + t + t + ‘ 


‘| dal 
2] od ol dle w teak bet be teal 
7 | fh aie teach et te aot 


; aml ham pol boat 
: wl ol od Pa. 


: Uniti Mastitereot Donne mm 


















































“ee a er ee es eee a ee ee 
Fig. 2 


Die isobaren Ent wasserungskurven zeigen auf das schirfste 
die Existenz eines Monohydrates CaO-H,O an. Das uber die Zusammen- 
setzung CaO: H,O hinausgehende Wasser weist den gleichen Bindungs- 





') Die Lagerung der Atome innerhalb des Krystallgitters und das Achsen- 
verhaltnis des CaO-H,O ist auf Grund réntgenspektroskopischer Aufnahmen 
mit allen Einzelheiten angegeben worden, indessen stimmen nicht einmal die An- 
gaben beziiglich des Krystallsytems iiberein, indem dieses teils als hexagonal, 
teils als tetragonal bezeichnet wird: G. R. Levi, Giorn. di Chim. ind. appl. 6, 
333; F. W. Asuton u. R. Witsox, Am. Journ. Science [Silliman] [5), 18, 209; 
G. Narra, Gazz. chim. Ital. 58, 344; E. Rumpr, Ann. d. Phys. [4), 87, 595; 
E. A. Harrineton, Am. Journ. Science [Silliman] {5}, 18, 467; A. Resna, Atti 
R. Accad. Lincei {Roma} Rend [6), 5, 1008. — Aus den bisherigen réntgenspektro- 
skopischen Daten geht hervor, daB das CaO dem kubischen System angehért 
und ein flichenzentriertes Gitter vom NaCl-Typus besitzt: W. Gertacn (u. 
Mitarbeiter), Phys. Ztschr. 22, 557; Ztschr. f. Phys. 9, 184; G. Narra und 
L. Passertt, Gazz. chim. Ital. 59, 129. 
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charakter auf, wie er auch bei den in der vorliegenden Abhandlungs.- 
reihe bereits behandelten Systemen der zweiwertigen Metalle BeO/H,0, 
Mg0/H,O, CoO/H,O, NiO/H,O und CdO/H,O beschrieben und 
diskutiert wurde. Da dieses Wasser bei der von uns gewahlten Ver- 
suchsanordnung bereits bei etwa 250° praktisch vollstaindig ausge- 
trieben ist, die Zersetzung des Monohydrats hier aber erst bei der 
relativ sehr hohen Temperatur von etwa 390° beginnt, ist das Ent- 
wisserungsdiagramm durch ein laingeres Stick der die Zusammen- 
setzung CaQ-H,O bezeichnenden Horizontale gekennzeichnet. Bei 
den durch Fillung aus wiéS8rigen Lésungen entstandenen Calcium- 
oxydhydraten vermag, je nach den Herstellungsbedingungen und dem 
Alter, die Menge und die Festigkeit des uber die Zusammensetzung 
CaQ-H,O hinausgehenden Wassers etwas zu varileren. Eine obere 
Grenze dirfte etwa bei der Zusammensetzung CaO-2H,O legen (vgl. 
z. B. unser Priparat B,). Praparate, welche diesem Wassergehalt 
sehr nahe kommen, wurden auch von M. Karcz?) durch Trocknen 
im Exsikkator bei nicht defimerter Wassertension erhalten. Aus 
seinen Trocknungsversuchen im Trockenschrank geht hervor, daB das 
Wasser bei steigender Temperatur kontinuierlich abgegeben wird, bis 
die Zusammensetzung CaO-H,0O erreicht ist. Es handelt sich demnach 
sicher um die gleiche Art der Wasserbindung, wie wir sie auch an 
unseren Priparaten beobachtet haben. Unabhingig von der Frage, 
ob man ein solches zufilliges Produkt, dessen Analyse angenihert 
eine stéchiometrische Zusammensetzung ergeben hat und dessen Ent- 
wisserung nicht zu einer nachweisbaren Teilung in zwei Phasen 
wihrend des Entwisserungsvorganges fuihrt und das keinen eigenen 
Kristallgittertypus zeigt, als ,,chemische Verbindung* bezeichnen soll, 
mu mit aller Bestimmtheit betont werden, daB der Charakter der 
Bindung desjenigen Wassers, das iber die Zusammensetzung CaO- H,0 
festgehalten wird, ein ganz anderer ist wie derjenige der Wasser- 
bindung innerhalb des Monohydrats CaO-H,0O. 

Bei den durch Addition von CaO + H,O entstandenen Praparaten 
ist der uber die Zusammensetzung CaO-H,O hinausgehende Wasser- 
vehalt nahezu vollstindig tiber 70° iger H,SO, entfernbar. (Vgl. die 
25 verschiedenen Herstellungsarten der F-Praparate). Immerhin er- 
geben sich auch hier noch kleine, aber reelle Unterschiede. Man kann 
den Beobachtungen an den F-Priiparaten als allgemeine Richtlinien 


') M. Kareoz, Chem.-Ztg. 22 (1898), 38; vgl. auch Herzrevp, Ztschr. d. 
Ver. fir die Riibenzucker-Ind. d. D. R. 1897, S. 818. 


7 
' 


Gm cer nav ave 


fe ic han Sint” 





Sr ad Lia cen ee ee 








G. F. Hiittig umd A. Arbes. Das System Calciumoxyd, Wasser 169 


ontnehmen, daB die Tendenz, einen uber das Monohydrat hinausgehen- 
den Wassergehalt zu binden, bei den durch ,, Kalkloschen** entstandenen 
Priparaten um so gréBer ist, je tiefer die Temperatur war, bei welcher 
das CaO entstanden ist, je gréBer der Uberschu8 an Wasser ist und je 
besser fir eime Ableitung der bei dem Léschvorgang entwickelten 
\\armemenge gesorgt wird?). 

Die Zersetzung des Monohydrats erfolgt vollkommen nach dem 
[ypus eines Zerfalles, in welchem sowohl die zerfallende als auch die 
entstehende feste Phase eine konstante Zusammensetzung zeigen. Die 
Zersetzungstemperatur ist bei ein und demselben Priparat konstant 
und reproduzierbar; die an den sehr verschieden hergestellten 
Priparaten beobachteten Zerfallswerte weichen nur wenig voneinander 
ab; sie hegen bei py.o = 10mm durchwegs in dem Interval] 385° bis 
398° Diese von uns gemessenen Werte niihern sich leidlich den von 
JOHNSTON?) gemessenen Werten, denen em Dampfdruck von 10 mm 
etwa einer Temperatur von 360° entsprechen wirde. AuSerdem hat 
aber JOHNSTON an anderen Praparaten wesentlich tiefere Temperaturen 
vemessen und auch LE CHATELIER’) mift wiederum andere Zersetzungs- 
werte (z. B. pyo = 100 mm bei 350°). In diesem Zusammenhange sei 
aber darauf hingewiesen, da unsere, bei relativ tiefen ‘Temperaturen 
durch (nicht ganz vollstindige) Entwiisserung hergestellten Calcium- 
oxyde bei dem konstanten py 9 = 10mm etwa 0,35 Mole H,O schon bei 
Temperaturen oberhalb 400° wieder aufnehmen kénnen (vgl. Ab- 
schnitt 3) und daB eine Aufnahme der restlichen 0,6 bis 0,7 Mole 
nachgewiesen werden kann, wenn die Temperatur bis auf etwa 300 
bis 260° gefallen ist. 

Aus der von W. A. Rotu und P. Cuauu*) fir die Bildung des 
CaQ-H,O (krist.) aus CaO (krist.) und H,O (flissig) fir die Tempe- 
ratur von +50° mit +15440 [cal] angegebenen Bildungswirme folgt, 


1) Uber den ProzeB des Kalkléschens vgl. hierzu u. a.: V. Kon_scnirrer 
u. G. WaLTuerR, Z. Elektrochem. 25 (1919), 159; V. KonuscntTrer u. W. Ferr- 
KNECHT, Helv. chim. Acta 6, 337; V. Konuscni'trer, Z. Elektrochem. 26 
(1920), 181; Mitteilg. d. Sekt. .,Kalk** d. D. Ver. f. Ton usw. Berlin 1905, 
S. 14 und Mitteilg. d. Ver. D. Kalkwerke, Berlin 1911, S.42; B. Kosmann, 
Z. Elektrochem. 26 (1920), 173. 

*) J. Jonnstox, Z. phys. Chem. 62 (1908), 330. — Vgl. auch die Kritik 
von Scuotrky, Z. phys. Chem. 64 (1908), 415 und die Erwiderung JoHnnston 
Z. phys. Chem. 65 (1909), 737. 

8) Le Cnatrevrer, Compt. rend. 102 (1886), 1243. 

*) W. A. Rotn u. P. Cuatr, Z. Elektrochem. 34 (1928), 199. 
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daB die Gleichgewichtstemperatur fir die obige Gleichung fir p 


HL 
10 mm in der Gegend von etwa 380° angenommen werden mub. 


was in Ubereinstimmung mit unseren Beobachtungen steht. 

Diese Ubereinstimmung von beobachteten und thermodynamisc|: 
berechneten Werten zeigt sich bei allen unseren Priparaten (etwa mit 
Ausnalime des Priparates G); sie zeigen alle nahezu den gleichen Zer- 
setzungsdruck. 

Allerdings darf hierbei nicht ibersehen werden, daB sie insgesamt 
mit einem deutlichen Uberschu8 von Wasser entstanden sind. Da dic 
Loslichkeit des Ca(OH), in Wasser, im Vergleich zu den bisher von 
uns behandelten Systemen recht groB ist, wird in allen Fallen die 
losende Wirkung ein baldiges, ziemlich weitgehendes Verschwinden 
etwaiger in Wasser selbstverstindlich léslicherer, aktiver Formen zu- 
vunsten des weniger loslichen, stabil kristallisierenden CaO-H,O be- 
wirken und groBe Unterschiede in den Priiparaten kénnen demnach 
nicht beobachtet werden. Aktive Formen des CaO-H,O erhilt man, 
wenn die Priparate durch Addition von ungesittigtem Wasserdamp f 
auf CaQ entstanden sind. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB etwa die letzten 0.5 
bis 0,1 Mole H,O wieder kontinuierlich abgegeben werden, eine all- 
vemeine Erscheinung, die schon des Ofteren beschrieben und diskutiert 


wurde, 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1930 


Rd TM eR Selim eet 
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Diffusionserscheinungen bei einigen festen Wolframaten 
und Molybdaten 


Von WILHELM JANDER 


Bei den Reaktionen im festen Zustande zwischen Metalloxyden 
bzw. Karbonaten einerseits und Siureanhydriten andererseits, die von 
uns seit lingerer Zeit untersucht wurden!), war die Vorstellung ent- 
wickelt, daB die Reaktionskinetik durch die Diffusion der Kompo- 
nenten durch das Reaktionsprodukt, also durch die entstandene Ver- 
bindung gegeben ist. Diese Vorstellung setzt voraus, da in den festen 
Verbindungen, Wolframat, Molybdat, Silikat usw., bei den Reaktions- 
temperaturen innerer Platzwechsel stattfinden muB. Wenn dies auch 
aus dem ganzen Wissen, das man tiber den Kristallzustand durch die 
vielen Arbeiten besonders von G. TAMMANN gewonnen hat, leicht ver- 
stiindlich ist, so fehlt doch noch der eigentliche Beweis. Im Verlauf 
einer gréBeren Untersuchung iiber den inneren Aufbau sauerstoff- 
haltiger Salze bei hGheren Temperaturen, iiber die demnichst berichtet 
werden soll, war es notwendig, iiber dieses Gebiet zuniichst bei den 
Wolframaten und Molybdaten zweiwertiger Metalle Klarheit zu 
schaffen. Es war demnach festzustellen, ob diese Verbindungen 
inneren Platzwechsel zeigen, und nach Méglichkeit, in welcher GriBen- 
ordnung sich der Diffusionskoeffizient der beteiligten Teile bewegt. 

Die Bestimmung des inneren Platzwechsels geschah durch Er- 
mittlung der Fremddiffusion, indem das Fortschreiten einer der 
Grundsubstanz sehr aihnlichen und isomorphen Beimengung bestimmt 
wurde. Da zu erwarten war — und das hat sich auch bestitigt — dab 
der Diffusionskoeffizient bei den angewandten Substanzen sehr gering 
ist, muBten wir auf eine quantitative Untersuchung nach Art der Ver- 
suche von TusBanpr?) verzichten, und wandten folgendes mehr quali- 
tative Verfahren an, das uns wenigstens gestattet, die GréBenordnung 
des Diffusionskoeffizienten zu ermitteln. 


') W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 1; 166 (1927), 31; 
16S (1928), 113; 174 (1928), 11; 190 (1930), 65; 190 (1930), 397. 

2) C. TuBanpt, H. Rerynoip, W. Jost, Z. anorg. u. ally. Chem. 177 
(1928), 253. 
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[ie aus wibriger Losung hergestellten reinen normalen Wolframate 
und Molybdate wurden in emer Handpresse zu Pastillen gepreBt, wo- 
ber es sich zur Erzielung eines guten Zusammenhalts als giinstig erwies, 
das Pulver vorher mit ein bis zwei Tropfen dest. Wassers zu versetzen. 
(he Pastillen wurden dann zur Trocknung und Erhirtung einige Stun- 
den auf etwa 800° erhitzt und nach dem Abkihlen zu Wiirfeln von 
den ungefihren Dimensionen 0,5 cm? x 0,3 ¢m abgeschliffen. Zur 
Ermittlung des inneren Platzwechsels lagen zwei so vorbereitete 
Pastillen verschiedener, aber aihnlicher und isomorpher Zusammen- 
setzung, also z. B. BaWO, und SrWO, oder BaWO, und BaMoQ,, 
bei Temperaturen zwischen 800° und 1000° mehrere Tage aufeinander, 
wobei zum besseren Zusammenhalten in der ersten Stunde ein Zwei- 
kilogewicht mittels eines Porzellanstabes sie leicht zusammenpreBte. 
Nach Versuch wurden dann beide Pastillen vorsichtig auseinander- 
genommen, was meist durch leichtes Klopfen oder Driicken geschehen 
konnte, und mikroanalytisch gepriift, wie weit die eine Substanz in 
die andere gewandert war, indem man diinne Schichten von 0,01 bis 
0,02 em Dicke abschhff und sie qualitativ untersuchte. Waren die 
Pastillen so stark zusammengebacken, daB man sie nur sehr schwer 
ohne Zerstérung auseinander bekam, so muBte das Abschleifen von der 
Gegenseite angefangen und geprift werden, von welcher Schicht an 
sich gerade die Fremdsubstanz nachweisen lieB. Letztere Methode 
ist aber nicht so genau wie die erstere. Denn es werden leicht beim 
Abschleifen der einzelnen Schichten Kérnchen der darunterliegenden 
mit weggerissen, wodurch natiirlich ein positiver Nachweis der Fremd- 
substanz erfolgen kann, obwohl in der betreffenden Schicht sie noch 
gar nicht vorhanden ist. Es wird damit eventuell eine zu groBe Dif- 
fusion gefunden, was bei dem ersten Verfahren nicht der Fall sein kann. 


Hat man auf diese Weise festgestellt, wie weit die eine Verbindung 
in die andere vorgedrungen ist, so kann man daraus wenigstens der 
GréBenordnung nach den Diffusionskoeffizienten J) berechnen. Be- 
zeichnet man nimlich mit y die Vordringungstiefe, mit z die Zeit in 
Tagen und mit c, die Konzentration der diffusionsfihigen Teile an 


der Bertthrungsfliche der beiden Pastillen, so ist 


di D.e ye 
i ° und De J 
dz y 2°Cy*2 


‘ 


wenn cy konstant bleibt. Bei unseren Versuchen aindert sich aber 
Cy mit der Zeit etwas, und zwar wird es klemer, da ja beide Substanzen 
sich gegenseitig durchdringen. Damit wird auch der Diffusionskoef- 
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fizient zu klein errechnet. Da es uns aber nur auf die GréBenordnung 
yon D ankam, so kénnen wir die Anderung von c, vernachlissigen 
und miissen nur beachten, daB wir fur D einen Minimalwert erhalten®). 

Untersucht wurden die Diffusionserscheinungen an folgenden 
bystemen: 

1. BaWO,-S5rWO,; SrWO,-CaWO,; SrMoO,-CaMoO,. 

2. BaWO,-BaMoO,; SrWO,-SrMoO,; MgW0O,-MgMoQ,. 

3. CdAWO,ZnWO,; NiWOy-MnW0O,. 

4. ZnWO,-ZnMoO,. 


Darstellung und Analyse der Wolframate und Molybdate 


Die Bereitung der normalen Wolframate und Molybdate geschah 
mit Ausnahme der Magnesiumverbindungen in genau der gleichen 
Weise, wie es in der letzten Mitteilung iiber Reaktionen im festen 
Zustande*) fir ZnWO,. ZnMoO,, CdWO, und MnWO, angegeben 
worden war. Sie braucht deshalb hier nicht noch einmal besonders 
wiederholt zu werden. Die Darstellung von MgWO, und MgMoQ,, 
deren wasserhaltige Verbindungen in Wasser léslich sind, erfolgte 
durch Behandeln einer Aufschlammung von reinstem MgO oder MgCO, 
mit reinstem WO, bzw. MoO, in aquivalentem Verhiltnis, Abdampfen 
der entstandenen Liésung, Auskristallisieren und Glihen’). 

Die. Analysen der gegliihten Pulver ergab, ebenso wie bei den 
schon beschriebenen ZnWO,, ZnMoO,, CdWO, und MnWO,, auch 
bei den anderen Wolframaten und Molybdaten, da®b die normalen Ver- 
bindungen entstanden waren. Die Ermittlung der Zusammensetzung 
erfolgte folgendermaBen : 

BaMoO, und CaMoO, wurden durch Erhitzen der trockenen 
Substanz im HCl-Gasstrom zersetzt, wobei MoO, als MoQ,:2HC1 
wegsublimiert und die reinen Erdalkalichloride zurickbleiben und 
gewogen werden kénnen. Zur Kontrolle ermittelten wir noch den 
Gehalt der Metalle in den Chloriden nach den wublichen Verfahren. 
MoOg, das in eine Vorlage mit verd. NH, sublimierte, wurde in eine 
Pt-Schale iberfiihrt, die Lésung eingedampft, die Ammonsalze vor- 
sichtig weggeraucht und das MoO, gewogen. 


1) Durch Berechnung einiger Bestimmungen von kleinen Diffusions- 
koeffizienten aus den Untersuchungen Tupanpt’s und seiner Mitarbeiter (I. ¢.) 
nach der obigen Formel konnte festgestellt werden, daB dieser Weg gangbar ist. 

*) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 397. 

3) ABEGG-AvERBACH, Handbuch der anorg. Chemie IV, 1, 2. Haltfte, 
5. 613 u. 816. 
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BaWO,, SrWO,, CaWO, und MgWO, wurden durch Abrauchen 
mit konzentrierter HCl zersetzt, mehrfach mit HCl zur Trockne . 
eingedampft, mit verdunnter HCl wieder aufgenommen, von dem F 
unloslich gewordenen WO, abfiltriert und diese und die Metalle nach ‘ 
den ublichen Verfahren bestimmt. 

SrMoO, und MgMoO, lésten wir in HCl, reduzierten aie Molybdin- 
siiure mit Bleiamalgam in der Hitze und titrierten sie mt KMnO,!). 

Ni WO, wurde durch Na,CO, aufgeschlossen, die Schmelze mehr- 
fach mit HCl abgeraucht und vom WO, abfiltriert, wobei die Bestim- 
mung des Ni im Filtrat mittels Dimethylglyoxim erfolgte. 

Die auf diese Weise erhaltenen Analysenresultate (Mittelwerte) 
finden sich in nachstehender Tabelle 1, aus der zu ersehen ist, daf 
sie gut auf die normalen Verbindungen passen: 


Tabelle 1 








Substanz Proz. gefunden Proz. theor. 
BaWO, | BaO 39,9 | 39,8 
WO, 59,5 | 60,2 
SrWO, | SrO 31,0 30,8 
| WO, 68,7 69,2 
CaWO, | CaO 19,5 —" 
| WO, 81,0 80,5 
MgwoO, MgO 14,5 14,8 
WO, 85,3 85,2 
NiWO, | NiO 25,0 24,4 
| WO, 75,2 75.6 
BaMoO, | BaO 51,9 51,6 
MoQ, — 48,4 
SrMoOQ, | SrO — 41,7 
| MoO, 58,7 58,3 
CaMoQ, | CaO 28,2 28.0 
| MoO, 71,7 72,0 
MgMoO, MgO — 21,8 
MoO, 78,7 | 78,2 


Nachweis der Fremdsubstanz in der Grundsubstanz 


Da die absoluten Mengen der Schichten, in denen der qualitative 
Nachweis der hineindiffundierten Verbindung vorgenommen werden 
sollte, nur etwa 30 mg betrug und stets mindestens 1°/, der Fremd- 
substanz = 0,3 mg noch zu ermitteln waren, muBte mikroanalytisch 
vearbeitet werden. Die qualitative Bestimmung geschah in folgender 
Weise: 


') Ko_tnorr, MaBanalyse 2 (1928), 310. . 
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1. Ba und Sr in (Ba, Sr)WO,, Sr und Ca in (Sr, Ca) WO, und in 
sr, Ca)MoO,: Die Wolframate zersetzten wir mit HCl, dampften ein, 
nahmen mit HC] wieder auf, filtrierten vom abgeschiedenen WO, ab, 
Jampften das Filtrat ein, feuchteten es mit 1—2 Tropfen HC] an und 
untersuchten spektralanalytisch. In ihnlicher Weise geschah die 
Prufung in Molybdaten, nur da hier nicht filtriert wurde. Die be- 
stimmungsmoéglichkeit betrug bei dem angewandten Spektroskop 
mindestens 0,6°5 Baim SrWO,, 0,5° , Srim BaWO,, 1%, Srim CaMoO, 
und CaWQO,, 0,9%, Ca im SrWO, und SrMoQ,. 

2. Cd in ZnWO, konnte in einfacher Weise durch Abrauchen des 
Wolframats mt HCl, Trennung von WO, und Fillung in verd. H,5O,- 
haltiger Lésung durch H,S als gelbes CdS nachgewiesen werden. 
Ofters wurde auBerdem das Cd als Rb,CdCl, mikroskopisch identifi- 
ziert. Nachweisbar sind noch ganz bequem 1%) Cd im ZnWQ,. 

3. Zn in CdWO,: Der Nachweis erfolgte spektroskopisch, da eine 
Bestimmung das Zn neben sehr viel Cd auf wibrigem Wege mit 
Schwierigkeiten verknipft ist. Das Wolframat zersetzten wir in ub- 
licher Weise, filtrierten vom WO, ab, dampften das Filtrat auf etwa 
0,1 em? ein und iiberfiihrten sie in ein etwa 0,5 em hohes und 0,8 em 
breites Glasschilchen, das eine Pt-Zufiihrung enthielt. Der Funken 
wurde zwischen der Flissigkeit und einen senkrecht daruber ange- 
brachten Pt-Draht erzeugt. Es erwies sich fiir eine moéglichst scharfe 
Bestimmung als praktisch, in das Glasschilchen so viel Flussigkeift 
einzufiillen, daB die Pt-Zufiihrung nicht herausragte und durch 
Funkenerzeugung so viel von der Flissigkeit zu verdampfen, daB der 
Pt-Draht gerade zum Herausragen kam. In diesem Augenblick waren 
die auftretenden Linien am schirfsten zu erkennen. Zur Beobachtung 
velangten die blaugriine Zn-Linie 472,2 und die rote 636,2, die beide 
weit genug von Cd-Linien entfernt legen, so daB eine Verwechslung 
nicht zu befirchten war. Nachweisbar waren bei der angewandten 
Apparat noch 1°/, Zn. 

4. Mnund Niin(Mn, Ni)WQ,: Das Wolframat wurde mit Na,CO, auf- 
veschlossen, die Schmelze mit HNO, abgeraucht und vom abgeschiedenen 
WO, getrennt. Im Filtrat erfolgte der Nachweis des Mn mit PbO, 
+ HNOg, der des Ni mit Dimethylglyoxim. Bestimmbar sind noch 
recht genau 0,3°/, Mn in 30 mg NiWO, und 0,2°/, Niin 30 mg Mn\W0Q,. 

5. MoO, in BaWO,, SrWO,, ZnWO,, MgWO,: Nach Aufschlub 
des Wolframats mit Na,CO, behandelten wir die Schmelze mit Wasser, 
hiltrierten vom Carbonat ab, siuerten das Filtrat mit HC] an, kochten 
kurz auf, wobei ein Teil des WO, ausgeschieden wird, filtrierten 
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wieder und pruften mit H,S. Braunfirbung und spater auftretender 
brauner Niederschlag, der sich klar in Schwefelammon lésen muf. 
zeigt Mo an. Nachweisbar sind noch sicher 0,8°/, Mo in 80 mg Wolf. 


: 
2 


egestas 


ramat. 

6. WO, in BaMoO,, S5rMoO,, ZnMoO,, MgMoO,: Der Nachweis 
von Spuren von WO, in Molybdat erwies sich als nicht ganz einfach. 
Das einfache Zersetzen mit Sauren und Abrauchen, um so gelbes W(, 
zu erhalten, ist nicht anwendbar, da WO, bei Gegenwart von viel Mot), 
in Sduren ldslich ist. Nach verschiedensten vergeblichen Versuchen 
erschien uns noch der nachstehende als der einfachste und sicherste : 
Das Molybdat wurde mit Na,CO, aufgeschlossen, in Wasser geldst. 
filtriert, und zu dem Filtrat eine gleich groBe Menge einer in konz. 
HCl] gesiittigten SnCl,-Lésung zugegeben. Beim Kochen wird das Mo 
zu ldslichem gelbrotem Mo, das Wolfram zu unléslichem, blauem 
W,0, reduziert.') Bei geringen Mengen WO, entsteht der blaue 
Niederschlag erst nach langerem Stehen. Nachweisbar sind noch 
gerade 1,59), WO, bet Anwendung von 30 mg Molybdat. 

Is braucht nicht besonders hervorgehoben zu werden, daB alle 
Bestimmungen nur mit wenigen Kubikzentimetern Lésung durch- 
vefuhrt wurden. 


Ergebnisse 


Die ausgefulrten Untersuchungen sind in den Tabellen 2 und 3 
zusammengestellt, und zwar finden sich in Tabelle 2 die Versuche bei 
den Erdalkaliverbindungen, in Tabelle 8 die bei Wolframaten und 
Molybdaten einiger zweiwertiger Schwermetalle. Dabei ist in Kolumne | 
das System, in 2 die Temperatur, in 3 die Dauer des Versuchs in Tagen 
verzeichnet. Dann folgen in Reihe 4 und 5 die Bestimmungen, wie wei! 
die verzeichneten Elemente in der angegebenen Substanz noch gerade 
mit Sicherheit nachweisbar sind. Daran schlieBt sich in Kolumne 6 dic 
Angabe des Diffusionskoeffizienten D in em?/Tag, der nach der in 
der Einleitung gegebenen Formel 
y> 


D> « . s 2 
os Cy < 


j=- 


berechnet wurde. cy ist dabei die Konzentration der einzelnen Sub- 
stanzen an der Berthrungsfliiche der Pastillen in Gewichtsprozenten. 
Da aus diesen Bestimmungen nicht angegeben werden kann, als was 
das Metall und das WO, bzw. MoO, wandert, ob als Ion, Me’, WO," 


t) Marsaker, Journ. Amer. Chem. Soc. 37 (1915), 86. 
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> MoO,”, oder als Oxyd, MeO, WO;, MoOg, ist der Einfachheit halber 
das letztere angenommen. Wir behaften damit natiirlich die Be- 
'  yechnung von D mit einem eventuellen Fehler, der aber so gering ist, 
_  daB er auf keinen Fall die GréBenordnung von D indert. Und nur auf 
diese kommt es uns an. | 
| @ Tabelle 2 
| l a ate 4 iia" 
-_ | Zeit . ) Vordrine  .& 
Ne Seetins Temp. Fors Nachweis gungs- | _ al 
| 20 | em von — in in mm la = 
1 | BaWO,-Srwo, | 1040 9 Ba | SrWO, 0.36) 1,7 
| | |_| Sr | Bawo, 3 0,7 
2 | 1000 7 | Ba | Srwo, — er | 2,2 
| | | Ser BaW0, 0,2(5) | 1,5 
3°. SrWO,-CaWO, 1000 | 7 Sr | CaWO, | 0,3 — 
| ea) eee aU. Ca SrWO, | 0,2 ( ?) 1,5 (2) 
4 980 9 Sr | CaWO, | 0,3 1,6 
| ‘Fe Cee | Ca | SrWO, | 9, 1(5) (2) 0,6 (?) 
5 | ——- 900 8 Sr | CaWO, | 0,2 0,8 
pein: ly Bir rE sy gy ie has Mein see 
6 | SrMoQ,-CaMoO, | 950 | 7 Sr CaMoO, | 0,3 11,5 
oP Unt eee Seles ee Ca SrMoO, | 0,2 1,0 
“7 | BaWO,-BaMoO, 950 | 7 WO, | BaMoO, | 0,5 3,0 
- |__| __|_Mo0, | Baw, | 0,7(5)__/ 8,3 
“8 | SrWO,-SrMo0, 950 | 7S | WO, | SrMo0, | 0,5 2.6 
_| |__| Mod, | SrWO, | 08 [79 
9 | MgWO,-MgMoO, 800 | 8 | WO, | MgMoO, | 0,4 1,2 
| MoO, | MgWO, | 0,5 2,0 
Tabelle 3 
| l cst 4 |. Swipe 
a Le [Vordrin |g 
ait Temp. re | Nachweis pracy | o 2 
Nr. | System , | or 
tiefe at 
, eo Tagen | von in inmm | Q & 
10 CaWO,-znwo, | 1020 | 65 | Cd | znwo, | 08 | 14 
: | _ Zn | CdWO, | 06 | 11 
ll | 1000 | 4 | Cd | ZnWO, | 0,7 17 
a as ae Zn Cdwo, | - 0,5 sd 12 
12) ~ 960 | 5& | Cd | ZnWO, | 0,7 | 14 
. ee Pe ih.) oie ee | 0,5- 10 
13. NiWO,-MnW0, , 1000 | 10 | Ni | MnWO, | 0,5 5 
. se | > Mn | NiWO, | 0,6 8 
‘ 4 970 | 7 Ni | MnWO, 0,4 4,5 
| | || Min | NWO, | _0=5 8 
15 | ZnWO,-ZnMoO, 850 | 7 | WO, | ZnMoO, = 0,5 2,5 
i | || MoO, | ZnWO, | 0,7, | 5,5 
| 16 | 800 8,3 | WO, | ZnMoO, | = 0,4 1,3 
; | | | MoO, | ZnWO, 0,6 | 34 
; Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 191 12 








178 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 191. 1930 


Betrachten wir zunichst die Ergebnisse bei den Erdalkaliverbin-. 
dungen, so fallt ins Auge, daB die Diffusion der Erdalkalien selber 
sehr gering ist, wihrend sie ber WO, und MoO, wesentlich gréBere 
Werte annimmt. Bei manchen Versuchen, so denen im System SrW0O,.- 
CaWQO, (Versuch 3, 4 und 5) kann man uberhaupt im Zweifel sein, 
ob bei 1000° schon innerer Platzwechsel der Metalle in bemerkbarer 
Weise stattfindet. Denn Ca konnte teilweise nur noch in einer Schicht 
von 0,1 mm, also der allerobersten, nachgewiesen werden. In diese 
kOnnte es aber auch durch mechanisches Eindringen beim Zusammen- 
legen oder Auseinandernehmen der Pastillen eingedrungen sein. Die 
Ergebnisse sind deshalb auch mit einem Fragezeichen versehen. Bei 
Sr und Ba ist zwar bei 1000° innerer Platzwechsel mit Sicherheit be- 
stimmbar, aber er ist auch hier iuBerst minimal. Die gréBte Vor- 
dringungstiefe ist beim Sr zu 0,3 mm wihrend einer Versuchsdauer 
von 7 Tagen, beim Ba zu 0,35 mm wiahrend der gleichen Zeit gefunden 
worden. Wesentlich weiter dringt WO, in Molybdat und MoQ, in 
Wolframat ein. Hier kamen Vordringungstiefen bis zu 0,8 mm vor; 
nachdem der Versuch 7 Tage gelaufen war und die Temperatur nur 
950° betrug (Versuch 8). 


Die Versuche 7, 8 und 9 scheinen darauf hinzudeuten, daB MoO, 
in Wolframaten beweglicher ist als WO, in Molybdaten. Wenn das 
auch im Bereich des Méglichen liegt, so kénnte der Befund auch durch 
Analysenfehler vorgetiiuscht sein, da die Bestimmung von Spuren 
von WO, in Molybdaten nicht so scharf ist wie umgekehrt. Wir hatten 
ja im Kapitel tber den Nachweis der einzelnen Substanzen darauf 
hingewilesen. 


Aus den Versuchen 1—9 geht hervor, daB in den Erdalkali- 
wolframaten und -molybdaten das Erdalkali viel weniger zum inneren 
Platzwechsel neigt als das WO, bzw. WO,” oder das MoO, bzw. MoO,’. 
Das heiBt aber nichts anderes, als daB es wesentlich fester im Kristall- 
gitter gebunden ist. Diese zuerst vielleicht etwas merkwiirdige Tat- 
sache wird gestiitzt durch eine Reihe von Erfahrungen, die wir aus 
den Untersuchungen iiber die Reaktionen im festen Zustande gewonnen 
hatten.!) Bei der Bildung von BaWO,, BaMoO,, baWO, und CaMoO, 
aus ihren Komponenten waren wir zu der Uberzeugung gekommen, dab 
die Umsetzung nach der Bildung einer diinnen Reaktionshaut durch 
die Diffusion von WO, oder MoO, durch das Reaktionsprodukt be- 


1) |. c., val. besonders die IV. Mitt. Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 11. 
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dingt ist. Das steht in schénster Ubereinstimmung mit den hier ge- 
machten Befunden. DaB im tbrigen bei festen Verbindungen der 
vine Bestandteil wesentlich leichter diffundiert als der andere, ist uns 
durch die zahlreichen Untersuchungen von TuBANpr? ja nichts Un- 
bekanntes mehr. 


Anders verhalten sich die Wolframate von Zn, Cd, Ni und Mn, 
sowie das ZnMoO, (Tabelle 3). Hier finden wir, da8 sowohl die Metalle 
als auch WO, und MoO, einen recht gut meSbaren inneren Platz- 
wechsel be: Temperaturen zwischen 800° und 1000° zeigen. So war 
z. B. Cd in ZnWO, bei 1020° wihrend einer Versuchsdauer von 
6,5 Tagen noch bis 0,8 mm weit einwandfrei nachweisbar, Zn im 
CdWO, bis 0,6 mm. Ni wandert im MnWO, bei 1000° bis 0,5 mm 
wihrend 10 Tagen ein, Mn 0,6 mm. Und ganz ihnliche Vordringungs- 
tiefen findet man bei der Diffusion von WO, in ZnMoO, und MoO, 
in ZnWO,. 


Aus den Versuchen 10—16 kénnen wir demnach den Schluf 
ziehen, daB bei den hier untersuchten Schwermetallverbindungen die 
Kraifte, die das Metall (als lon oder Oxyd soll hier unerértert bleiben) 
und WO, bzw. WO," oder MoO, bzw. MoO,” an den Gitterpunkten 
des Kristalls halten, von ahnlicher GréSenordnung beschaffen sem 
mussen. 

Wesentlich interessanter als die einfache Feststellung eines inneren 
Platzwechsels ist die Frage nach der Natur des springenden Teilchens, 
da man daraus sehr wichtige Schliisse iiber den inneren Aufbau dieser 
festen Verbindungen bei den Untersuchungstemperaturen ziehen kann. 
Bei den hier untersuchten Stoffen kiénnen es entweder lonen, Me , 
WO,” und MoO,” oder die Einzeloxyde MeO, WO, und MoO, oder 
die Gesamtmolekile, MeWO, und MeMoO, sein, welche den inneren 
Platzwechsel durchfiihren. Dieses Problem kann gelést werden, wenn 
man Messungen der elektrischen Leitfaihigkeit und andere Methoden 
mit heranzieht. Dariiber soll in einer weiteren Mitteilung berichtet 
werden. 


Zusammenfassung 


Es wurden Untersuchungen iiber die Méglichkeit eines inneren 
Platzwechsels bei Wolframaten und Molybdaten der Erdalkalien und 
von Zn, Cd, Ni und Mn angestellt. Dabei wurde zuniichst eine ein- 
fache Methode angegeben, wie man qualitativ sehr geringe Diffusionen 
bestimmen und die GréBenordnung des Diffusionskoeffizienten er- 


12° 
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mitteln kann. Damit konnten wir finden, da8 in den Verbindungen 
BaWO,, BaMoO,, SrWO,, SrMoO,, CaWO,, CaMoO,, MgWO, und 
MgMoO, bei Temperaturen zwischen 800 und 1000° die Metalle sehr 
wenig zur Diffusion neigen, da8 sie also sehr fest an den Gitterpunkten 
gebunden sind, wihrend der Saurerest wesentlich leichter wandert. 
Bei den untersuchten Schwermetallverbindungen nehmen beide Be- 
standteile ungefaihr gleichmaBig an der Diffusion teil, werden also ahnlich 
fest an den Gitterpunkten gehalten. 


Wtrzburg, Chemisches Institut der Uniwwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20, Mai 1930 
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Die Harte aluminiumreicher binérer Legierungen in Ab- 
hangigkeit von der Konzentration des Zusatzmetalies 


Von K. Rérx 
Mit 6 Figuren im Text 
Die Kegeleindringtiefe 


Bestimmt man die Harte Al-reicher binirer Legierungen mittels 
der Kegelprobe von Lupw1k), so ergibt sich, da8 innerhalb gewisser 
Grenzen die Abhangigkeit der Kegeleindringtiefe h, von den Volumen- 
prozenten P, der in der Legierung enthaltenen Verbindung des Zusatz- 
metalles mit dem Aluminium durch folgende Gleichung dargestellt 


werden kann: g—a-+t b-log P,. (1) 


In dieser Gleichung bedeutet a eine Konstante, die von der Natur 
des Zusatzmetalles abhingt. Die Konstante b hingegen ist fur die 
untersuchten Zusatzmetalle dieselbe, denn die durch jene Gleichung 
dargestellten logarithmischen Geraden verlaufen innerhalb der Fehler- 
grenzen einander parallel. Auf die Griinde hierfiir wird noch spiter 
zuruckzukommen sein. 

Die zu untersuchenden Legierungen wurden in technischem Mab- 
stabe und nach den in der Technik allgemein ublichen Verfahren im 
Koksofen erschmolzen und im Sandgu8 Probestaibe von quadratischem 
(Juerschnitt, 13-13 mm und 800 mm Linge hergestellt. 

Als Ausgangsmaterial diente ein Hittenaluminium von 99,6°/, 
‘eingehalt sowie die reinsten technischen Metalle. Von samtlichen 
Gussen wurden Proben genommen, und die quantitative chemische 
Bestimmung des Zusatzmetalles sowie der stiindigen Begleiter Ie und 
Si ausgefiihrt. Der Gehalt an jedem dieser beiden Begleitmetalle be- 
trug in allen Fallen weniger als 0,3°/,. Die Gewichtsprozente der 
Zusatzmetalle finden sich in den Zahlentafeln 1—7 unter p aufgefuhrt. 

Die Hirtepriifung wurde an den genannten Probestiiben fruhe- 
stens am 3. Tage nach dem GuB auf der hydraulischen Brinellpresse 


1) E. Lupwix, Z. d. dsterr. Ing.- u. Arch.-Ver. 1907, Nr. 11/12; P. Lupwix, 
Die Kegelprobe, Berlin 1903 (Springer). 
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vorgenommen. Verwendung fand ein Kegel mit dem Spitzenwinke!| 
von 90° aus gehirtetem Stahl, der nach Lupwik ausreichend starr : 
ist, um selbst beim Ejindringen in das zu untersuchende Materia! 
keine merkliche Deformation zu erleiden. Das Belasten des Kegels 
geschah langsam und stoBfrei. Die Tiefe h des entstehenden Kege!- 


eindruckes wurde dadurch ermittelt, dab der Weg der Kegelbasis, dic 
beim Eindringen der Kegelspitze in die Metallprobe der planen Ober- 


ee ee 


fliche parallel bleibt, mittels angebrachter Mikrometereinrichtung bis 
auf 0,002 mm genau bestimmt wurde. Simtliche Messungen wurden 
mehrmals uber die Liinge des Probestabes hin wiederholt, und das 
arithmetische Mittel aus fiinf Bestimmungen, die untereinander um 
héchstens 5°), abwichen, verzeichnet. Diese Wege sind fiir die Kegel- 
belastung von 200 kg unter h gef. in 0,001 mm in den Zahlentafeln 
zusammengestellt. 

Im Diagramm Nr. 1 sind die Kegeleindringtiefen h, in Abhangig- 
keit von den Logarithmen der Volumenprozente, log P,, der Verbin- 
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dung Al,,Me, dargestellt, und zwar so, daB die Kegeleindringtiefen /, 
auf den Ordinaten von oben nach unten wachsen, um dadurch zum 
Ausdruck zu bringen, daB die Hiirte mit wachsender Menge des Zu- 
satzmetalles anwiichst. Die Kegeleindringtiefe des als Ausgangs- 
material dienenden Hittenaluminiums mit 99,6°/, Reingehalt 
h = 756 u, ist im Diagramm besonders durch das Zeichen ,,Al** be- 


zeichnet. 
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Tabelle 1 
1. Al-Si. (Eine Verbindung ist nicht vorhanden) 
Grew.-"/9 Vol.-°/9 Kegeleindringtiefe | 
Si Si 1°), 
{ apa zz. Py ot h (gef.) ce Se h (ber. 
. 0,8 0,9 637 643 +09 
; 1,2 1,4 604 607 +O.5 
. 1,5 1,7 588 586 0,3 
2,5 2,8 ot 543 —(),2 
3,6 4,2 | 508 508 | 0 
4,1 4,8 | 500 496 —0,8 
Tabelle 2 
2. Al-Cu. (Die Verbindung ist CuAl.,) 
Gew.-"/y | Gew.-°/g | Vol.-°/9 | Vol.-%9 |  Kegeleindringtiefe 
Cu | CuAl, Cu = | CuAl, | 1%, 
p P Py Fe h(gef.) | h(ber.) 
1,0 1,9 03 | 06 576 581 40,9 
2,0 3,8 06 | 12 524 520 0,8 
4,0 7,5 13 | 2,4 464 455 2,0 
6,0 11,3 1,9 | 3,6 412 420 +1,8 
8,2 15,5 2,6 | 5,0 396 393 —O0,8 
‘10,2 | 19,2 3,4 6,5 — cs 
12,2 | 23,8 49 | Tt 336 | 
16,3 | 30,8 55 | 10,3 | 300 | 
Tabelle 3 
3. Al-Ni. (Die Verbindung ist NiAl,) 
Gew.-"/g | Gew.-9/, | Vol.-%/9 | Vol.-°/o | Kegeleindringtiefe 
Ni | NiAl, Ni | NiAl, | 1°, 
p P Py | Fa h (gef.) h (ber.) 
1,0 2,4 0,3 0,7 | 646 | 650 0,6 
1,5 3,6 0,5 12 | 598 | 605 1,2 
2.0 4,7 0,6 15 | 586 | 589 +%| 40,5 
3,0 7,1 0,9 2,2 | 563 | 554 | 1,6 
4,0 9,4 1,3 3,0 531 | 529 0,4 
5,0 11,5 16 | 3,8 520 | 508 2,3 
9,8 23,6 3,2 fan 447 449 t-O.4 
20,0 47,6 6,3 1,0 | 402 389 3,2 
Tabelle 4 
4. Al-Ca, (Die Verbindung ist CaAl,) 
rew.-° 0  Gew.-%/y | Vol.-%g | Vol.-% Kegeleindringtiefe 
Ca CaAl, Ca CaAl, 1% 
p | Py | } ya h (gef.) h (ber.) 
1,5 4,5 ce YT ae 691 | 706 2,1 
2,5 7,5 43 | 13,0 640 | 627 2,0 
3,2 9.6 5.5 | 16,8 618 605 2.1 
4,5 13,3 7.6 | 23,1 589 | 577 2,1 
5,7 17,1 9,6 | 29,0 O44 558 2.5 
9,7 29,4 16,0 | 48,0 525 514 2,1 








184 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 19]. 1930 





















































Tabelle 5 
5. Al-Mg. (Die Verbindung ist MgAl,) 
( ew.-° Gew.-° 0 Vol.-® e | Vol.-® 0 Kegeleindringtiefe 
Mg Mg,Al, Mg Mg,Al, | A °), 
P De P, | h(get.) | h(ber.) | | 
2.5 6,7 3,8 10,1 480 473 —1,5 
5.0 13,3 7,5 20,0 416 414 —O0,5 
7,5 20,0 11,1 29,6 376 380 | +41,5 
0.8 26,1 | 14,3 38,2 352 358 | +1,7 
12.5 33,3 | 18,1 48,3 342 337 | —,5 
14,9 39,7 21,2 | «+865 308 
19.9 53,1 27,4 73,0 282 
Tabelle 6 
6. Al-Mn. (Die Verbindung ist MnAl,) 
( low. 0 0 ( ew. - ° Vol .* "le Vol. - ® 0 Kegeleindringtiefe 
Mn MnAl, Mn MnAl, AF, 
p P Pe P, | h(gef.) h (ber.) 
0,5 1,2 0,2 0,4 | 648 639 =| —1,4 
0.8 2.0 0,3 0,7 | 605 601 | —,7 
1,6 4,0 0,6 15 | 628 535 | +1,3 
2,4 5,9 09 | 33 | 500 501 +0,2 
44 | 11,0 1,7 4,1 | 460 446 | —8,0 
7,6 18,8 2.9 —— + 396 397 | +0,2 
7,9 195 | 3,1 | 7,8 | 400 390 | —2,5 
10,0 24.77 | 40 | 10,0 | 384 368 +4,2 
Tabelle 7 
7. Al-Zn. (Die Verbindung ist Zn,Al,) 
‘ ‘ y oe , , | 
Gew.-° Gew.-® Vol.-°/g | Vol.-"/o |  Kegeleindringtiefe 
Zn Zn, Al, Zn | Zn,Al, Ay 
p P Py Pa h(gef.) | h(ber.) 
2,6 ea. ee 1,4 7244 | 
5,1 8,0 | 2.0 2.8 672 
7,7 11,0 3,1 4,4 608 
10,1 14,5 4,1 5,8 504 
12,5 18,0 me 7,3 428 
15,0 21,4 6,3 9,0 384 fee, She. 
|) ee $e! eee tl ee 352 | 0 
19,8 28,3 8,6 12,3 332 338 4 6| == (+18 
22.4 | 32,0 9,9 14,1 320 326 | +418 
24,8 | 35,4 11,2 16,0 318 315 | —0,9 
27,4 | 39,1 — «12,6 18,0) | 302 305 +1,0 
29,9 42,7 | 14,0 20,0 | 302 296 «=6| |= —2,0 


In den Tabellen sind unter h berechnet die nach der Gleichung (1) 
mit Hilfe der Konstanten b =— 200 und folgenden a-Konstanten 








berechneten Kegeleindringtiefen zusammengestellt. 


Si = 633; 
Mg = 674; 


8. a-Konstanten 


Cu = 532; 
Mn = 568; 


Ni = 624; 
Zn = 556. 
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Die prozentischen Abweichungen zwischen den gefundenen und 
herechneten h-Werten sind unter 4°, angegeben. Man ersieht, daf 
die Abweichung im Mittel nicht gréSer ist als 1,5°/). 

Das Aluminium ist weicher als die in ihm vorhandenen Kristalle 
der Verbindungen der Zusatzmetalle mit ihm. 

Nun ist zu erwarten, da8 die Harte der Aluminiumlegierungen 
mit den Volumenprozenten der in ihnen vorhandenen hirteren Kristall- 
arten zunehmen wird, oder da8 die mit steigender Harte abnehmende 
Kegeleindringtiefe h umgekehrt proportional mit den Volumenpro- 
zenten der hairteren Kristallarten im Aluminium anwichst. Es wird 





also gelten: dh b 
Ip = Pp” oder 
b-dP, 
dh= a 


v 


Durch Integration dieser Gleichung folgt: 
h=a+InP, 


Es ergibt sich mithin bei einer ganz plausiblen Annahme, daB die Ein- 
dringtiefe mit wachsendem Logarithmus der Volumenprozente der im 
Aluminium vorhandenen hirteren Kristallarten proportional anwichst. 

Eine ganz ahnliche Beziehung wiirde man finden fir die h-Werte 
einer Reihe von Gemengen, bestehend aus kleinen Eisendrahtsticken 
und Blei. 

Die Konstante a bezeichnet den Wert h fir ein Volumenprozent 
der Verbindung Al,,Me,, in der Legierung. Dieser spezifische Wert 
ist abhingig von der Form, der GréSe und den Festigkeitseigenschaften 
der im Aluminium vorhandenen Kristalle. 

Die Konstante b ist erfahrungsgemiB unabhingig von der Natur 
des Zusatzmetalles. Es muB also, da die Harte und Gr6éBe der Kristalle 
der verschiedenen Aluminiumverbindungen jedenfalls recht verschieden 
ist, sehr wenig auf diese Eigenschaften ankommen, sondern nur auf 
das Volumen, welches die hairteren Kristalle in dem Aluminium ein- 
nehmen. 

An Stelle der Volumenprozente der Verbindung des Zusatz- 
metalles P, kénnen auch die Volumenprozente des Zusatzmetalles 
P», In die Gleichung eingefiihrt werden. Da fiir jedes Zusatzmetall 
der Quotient p,/P, einen von seinem Prozentgehalt unabhingigen W ert 
hat, der kleiner als eins ist, so werden beim Ubergang aus dem Dia- 
uramm mit dem Logarithmus P, (Diagramm 1) in das mit dem Loga- 
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rithmus p, (Diagramm 2) die logarithmischen Geraden parallel mit 
sich selbst nach kleineren Werten des Logarithmus P, hin verschoben. 

Man kann dem Diagramm Nr. 2 entnehmen, welche Zusitze zum 
Aluminium in Volumenprozenten des Zusatzmetalles eine bestimmte 
Hirtesteigerung ergeben. 
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In folgender Tabelle (Nr. 9) sind fur die Kegeleindringtiefen / 
im Intervall von 700 bis 300 uw, von je 50 zu 50 mw, die Zusitze der 
Metalle angegeben, die die gleiche Kegeleindringtiefe h hervorrufen, 
und zwar sind diese Zusiitze sowohl in Volumenprozenten des Zusatz- 
metalles p,, als auch in Gewichtsprozenten desselben p, aufgefiihrt. 

Man kann also der Tabelle9 entnehmen, da8_ beispielsweise 
7,1 Gewichtsprozente $i, 4,6 Gewichtsprozente Cu, 10,4 Gewichts- 
prozente Ni usw. die Harte des Aluminiums in derselben Weise er- 
héhen. 

Um die h-Werte in die ubliche Harteskala nach Brrnewui iiber- 
tragen zu kOnnen, wurden fiir die untersuchten Legierungen auch die 
Hiirtewerte nach diesem Verfahren bestimmt. Aus diesen Bestim- 
mungen wurden die den h-Werten entsprechenden Brinellzahlen 
tie) jooe/ go «(far den Kugeldurchmesser von 10 mm, die Priflas' 
von 1000 kg und die Belastungsdauer von 30 Sekunden) in kg/mm*, 
entnommen, die unter ,,H** neben den betreffenden A-Werten in 


Tabelle 9 aufgefiihrt sind?). 


') Uber das Brine.u’sche HartemeBverfahren vgl. W. Déumer, Die BrrveLt- 
sche Kugeldruckprobe, Berlin 1925 (J. Springer). 
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Tabelle 9 
































h | H Si Cu Ni Ca Mg Mn Zn 
700 | 22 Py | 0,4 0,07 0,2 1,8 0,2 0,1 
| | p | 0,4 0,2 0,6 1,4 0,2 0,2 
60 | 2 | pp | O8 | O01 | O8 | 33 0,5 0,2 
| p 0,7 0,4 10 | 2,5 0,3 0,4 
GOO) 28 P» 1,4 0,3 0,6 | 5,9 0,8 0,3 
Pp | 1,2 | 0,8 1,8 4,5 0,6 0,8 
550 | 32 | py 2.6 | 04 10 | 10,6 1,2 0,5 — i 
p 221/165 | 33 8,0 14 | 1,4 
500 | 38 Py | 46 | 0,8 18 19,1 26 | 09 
p | 39 | 2,6 5,7 | 150 | 1,8 | 2,5 
450 | 46 | p, 8,4 | 1,5 3,3 | 33,3 4,6 1,7 
| p | 71 | 46 | 10,4 | 250 | 3,2 4,4 
400 | 58 | p, | 15,2 | 2,7 ee a Le 3,0 
| | p | 13,2 | 8&3 | 186 | — | 6,0 8,1 
350 | 73 | p | — | — — — 16,3 7,1 
2, = | ..j. — 11,0 18,2 
— 300 «| «92 rm | — | — | — | — 129,38) | 12,7 
 —p — — — — | (20,5) 28,8 


Uber den Geltungsbereich der logarithmischen Abhingigkeit der 
Kegeleindringtiefen h von den Volumenprozenten des Zusatzmetalles 
ist folgendes zu sagen: 

Die Gewichtsprozente der Zusatzmetalle liegen fiir die unter- 
suchten Legierungsreihen bei héheren Werten, als dem Prozentgehalt 
des an Zusatzmetall bei 200° gesittigten Mischkristalles entspricht. 
Diese Sattigungskonzentrationen sind in folgender Tabelle 10 an- 
gegeben. 


Tabelle 10 


Grenze des gesattigten Mischkristalles 

















200 ° 150° 200 ° 150° | Autor 

P °/o) P (°79) A (°/,) Fe (°/o) 
Al-Si | 0,05 < 0,05 0,1 | 0,06 1) 
Al-Cu | 0,05 0,01 0,06 0,01 2) 
Al-Ni l | 0,1 l 0,1 3) 
Al-Ca <0,5 —  <0,5 <0,5 | <0,5 ‘) 
Al-Mg | 2.8 etwa 1,8 11 etwa 7,2 *) 
Al-Mn | <0,14 <0,1 <0,13 <0,1 *) 
Al-Zn 13 10 6,8 5,6 7) 


1) FE. Drx u. E. Heatnu, Z. f. Metk. (1928), 223. 

2) E. Drx u. E. Ricwarpson, Z. f. Metk. (1926), 196. 
3) E. Gwyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 57 (1908). 

4) Kangt Matsuyama, Chem. Zbl. 2 (1928), 1855. 

5) E. Dix u. E. Kevvuer, Z. f. Metk. (1929), 205. 

®) E. Drx u. E. Kerrn, Z. f. Metk. (1927), 449. 

7) E. Baver u. E. Vocer, Z. f. Metk. (1924), 221. 
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Die am Zusatzmetall irmsten Legierungen enthalten mit Ausnahme 
der Aluminium-Zinkreihe die primiir ausgeschiedenen Mischkristalle 
umgeben von Eutektikum. Aus den Abkihlungsbedingungen der in 
feuchte Sandformen gegossenen Stabe geht als wahrscheinlich hervor, 
daS die aus ihnen primir ausgeschiedenen Mischkristalle die Satti- 
vungskonzentration zwischen 100° bis 200° erreichten, denn die 
Schmelzen blieben im EinguBtrichter noch 4 -5, und in den Steig- 
trichtern noch etwa 1—2 Minuten fliissig, woraus auf eine relatiy 

Zn Alo langsame Abkihlung zu 








| schlieBen ist, bei welcher 

500 —" sich sehr wohl das Gleich- 

gewicht entsprechend die- 

400 sem ‘Temperaturintervall 
hat einstellen kénnen. 

500 Bei den Aluminium- 








Zinklegierungen andern 
500 | sich die h-Werte in Ab- 
haingigkeit von den Loga- 
rithmen der Volumenpro- 



































700 aa ae 
zente des Zinks linear erst 
Bad von 17,6 Gewichtsprozen- 
6 4 » ©» os¢ 10 20 ten Zink (oder 10,7 Vo- 
—Pp, lumenprozenten Zn,Al,) 
Fig. 3 an. Bei kleineren Zink- 


gehalten nehmen sie auf 
der Kurve des Diagramms 8 bis zum Punkte a nach einem anderen 
Gesetz ab. Vom Zinkgehalte des Punktes a@ an tritt die Verbindung 
Zng,Al, mit 70%, Zn auf. Die lineare Abhangigkeit der h-Werte vom 
Logarithmus der Volumenprozente des Zusatzmetalles gilt also in der 
Mischkristallreihe noch nicht. Wenn aber die Verbindung auftritt, so 
gilt auch jene Beziehung. 

Bei den Aluminium-Kupferlegierungen nimmt h mit wachsendem 
log P, vom Werte 6,5 (p = 10,2 Gewichtsprozente Cu) an schneller 
zu, als bei niedrigeren Gehalten, und bei den Aluminium-Magnesium- 
legierungen trifft dasselbe bei dem log P, vom Werte 56,6 (p = 14,9 
Gewichtsprozente Mg) an ein. Diese beiden Konzentrationen sind 
dadurch ausgezeichnet, daB unterhalb derselben das Eutektikum die 
primir ausgeschiedenen Kristallite in dickeren Schichten nur teil- 
weise umbhiillt, wihrend bei jenen Gehalten die Umhiillung durch 
Schichten von etwa 83—5 Hundertstel Millimetern Dicke eine voll- 
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stiindige wird.') Bei vollstaéndiger Umhillung der Kristallite durch 
das Eutektikum, welches hartere Kristalle enthalt, nimmt also die 
Hirte mit wachsenden Volumenprozenten des Zusatzmetalles schneller 
zu. als wenn die Kristallite noch nicht vollstindig durch das Eutek- 
tikum umbhillt werden. 

Bei den Aluminium-Nickellegierungen scheiden sich die Kristalle 
des NiAl, und die des Aluminiums in Form von langen, einander 
parallel angeordneten Nadeln aus.?) Dadurch tritt auch die schnellere 
Zunahme der Hirte bis zu Gehalten von P, = 15 Volumenproz. NiAl, 
(entsprechend p = 20 Gewichtsprozente Nickel) nicht ein, die bei den 
Legierungen des Kupfers und Magnesiums bei der Entstehung des 
wabenartigen, festeren Geriistes zu bemerken ist. 


Die Kugeleindringtiefe 


Wendet man statt des Ludwikkegels eine gehirtete Stahlkugel 
an, und bestimmt man entsprechend dem Brine.u’schen Hirteprif- 
verfahren*) den Durchmesser des bleibenden Eindruckkreises d, fur 
eine bestimmte Belastung der Kugel senkrecht zur Oberfliche der 
Probe, so kann man aus d die Eindringtiefe der Kugel h, berechnen: 





. (2) 


wo D der Durchmesser der Stahikugel ist. Tur eine Kugel mit dem 
Durchmesser von 10 mm, die fiir simtliche nachstehenden Versuchs- 
relhen Anwendung fand, geht die Gleichung (2) uber in: 


h, = 5 —}4Y100 — d?. (3) 
Nun bleibt aber die Oberfliche des Probesatzes am Rande des 
Kugeleindruckes nicht plan, sondern bei einem Teil der Metalle bildet 
sich ein Wulst um den Kugeleindruck, wie in Fig. 4, und bei einem 
anderen Teil sinkt der Rand ab, wie in Fig. 5. AuBer den Messungen 
von d wurden noch die Kugelwege h,’, gerechnet von der urspriing- 
lichen ebenen Oberfliche ab, gemessen. Aus der Differenz h, — h,’ 
ergibt sich die Héhe des Wulstes +w, (Fig. 4) oder die Tiefe der Ein- 
senkung —w, (Fig. 5). 
In den Zahlentafeln Nr. 11 bis 16 bedeuten h,’ die Kugel- 
wege in 0,001 mm, d sind die gemessenen Kugeleindruckdurch- 
messer fiir die Kugelbelastung von 500k. Die aus diesen nach 





1) Vgl. E. Gwyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 57 (1908), Taf. XII, Fig. 8. 
*) Vgl. E. Gwyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 57 (1908), Taf. XI, Fig. 4. 
*) Vgl. E. Déumer, Die Brinellprobe, Berlin 1925 (Springer). 











100 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 191. 1930 


Gleichung (3) ermittelten Kugeleindringtiefen sind unter h, gef. in 
0.001 mm angegeben. p bezeichnet die Gewichtsprozente des Zn- 
satzmetalles, P, die Volumenprozente der in der Legierung ent- 
haltenen Verbindung des Zusatzmetalles mit dem Aluminium. 
































lnter hy ber. sind die aus folgender Gleichung berechneten h,- Werte 
angen h,=a,+ b,° log P,. (4) 
Schheblich sind die prozentualen Differenzen zwischen den 
nach Gleichung (3) aus den gemessenen Eindruckdurechmessern d 
ermittelten und den aus Gleichung (4) berechneten h,-Werten unter 
A”), angegeben. 
lm Diagramm Fig.4 sind die gefundenen h,-Werte in Ab- 
hingigkeit vom Logarithmus der Volumenprozente der in den 


Legierungen enthaltenen Verbindungen P,, dargestellt. 


‘Tabelle 11 
11. Al-Si. (Eine Verbindung ist nicht vorhanden) 
(p, = Volumenprozente des Si) 








p Pe h,’ d | hy (gef.) ho (ber.) A I, 
0.8 0.9 500 4,71 | 590 | 590 | 0 
1,2 1.4 468 456 | 550 | 545 _— 
15 1,7 436 4,46 525 | 525.5 +01 
2.5 2.8 400 4,30 486 | 475 —6,0 
$6 4,2 348 4,08 435 | 434 —(),2 
4.1 4.8 336 4.01 420 | 420,5 +O] 


Tabelle 12 
12. Al-Cu. (Die Verbindung ist CuAl.,) 











» | £ . 7° 2 hy (zef.) | hg (ber.) A °, 
0,6 648 4,65 | 534 +#+| 549 |  +2,7 
9 1,2 540 4,25 474 | 455.5 | —4,] 
4 2.4 404 3,74 363 =: 362 —(),2 
6 3.6 328 3,40 295 | 307,5 +-4,0 
8,2 5.0 288 3,20 263 | 263,2 +01 
10,2 6,5 264 | 2,97 225 | 
10,2 7,5 264 2.87 210 | 
12,2 7,5 240 2,75 192 








| 
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Tabelle 13 
13. Al-Ni. (Die Verbindung ist NiAl.,) 
ae P, ho’ d h, (gef.) | hg (ber.) , 
] 0,7 748 4.80 659 657.0 0.3 
1,5 1,2 660 4,70 586 587.6 LO.3 
2 1.5 640 4.60 560 HSS 8 0.2 
3 2,2 584 4.40 510 509.6 0] 
4 3.0 536 4,23 469 469.5 LO] 
5 3,8 496 4,10 440 439 0.2 
Tabelle 14 
14. Al-Mg. (Die Verbindung ist Mg,Al,) 
p 8 ho’ dad | hg(gef.) ty (ber.) | A% | 
2,5 10,1 428 3,88 392 392.0 0) 
5 20,0 356 3,48 313 311.5 O5 
7,5 29,6 312 3,20 263 263.6 LO.2 
Q8 38,2 280 3.05 238 235.4 1,1 
12,5 48,3 240 2.85 208 208.0 0) 
14,9 56,5 | 232 2.70 176 s =o 
19,9 73,0 | 162 2,60 120 
Tabelle 15 
15. Al-Mn. (Die Verbindung ist MnAl,) 
p | P, ho’ d ho (gef.) | hyo (ber.)  A% 
05 | O04 | 736 5,02 625 632,7 +-1,3 
0.8 0.7 | 672 4,72 590 570.9 3,1 
16 | 1,5 528 4,25 | 474 484,6 +-2,2 
44 | 4,1 408 3,83 387 371,8 4.0 
5,6 | 5,3 392 3,7 363 343,2 5,7 
7,6 | 7,2 324 3,42 295 308.9 +-4,7 
7,0 7,8 —- 3,38 289 299.9 +-3,7 
10,0 10,0 -— 3,38 289 272,7 2,3 
Tabelle 16 
16. Al-Zn. (Die Verbindung ist Zn,Al,) 
p P, ho’ d ho (gef.) | ho (ber.) | A%y | 
1,1 0,6 804 5.30 | 
2.6 1,4 692 5,30 
5,1 2.8 592 5,07 
Pe 4,4 528 4,49 
12.5 7,3 3,40 
ae: toe wy. 2.88 212 — 211,2 0,4 
19.8 12.3 | 2.70 185 195.3 L5O 
22,4 14,1 | 2,54 175 180,0 + 3,0 
24.8 16,0 2,46 165 165,5 -O,01 
27,4 18,0 | 2,42 145 152,2 + 4,8 
29,9 20,0 2,43 148 140,2 5,5 


Auch die Tiefen der Kugeleindriicke findern sich linear mit den 
Logarithmen der Volumenprozente der in den Legierungen enthal- 
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tenen Verbindungen, so wie die Kegeleindringtiefen h. Aber wihrend 
die logarithmischen Geraden fur die Kegeleindringtiefen alle einander 
parallel verliefen, gilt das fiir die Kugeleindringtiefen nicht mehr 
genau. 
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Fig. 6 


Die Konstanten a, und b, sind in folgender Tabelle 17 zusammen- 














restellt. 
. Tabelle 17 
17. ao- und b,-Konstanten 
a Si | Mn Zn | Mg Ni | Cu 
ao | 579 530 480 664 611 | 480 
b, | —232,7 | —258 —261,2 —270,9 — 296,6 | —310,2 
Ws | +84 —32 —32 — 46 — 62  —64 








AnBerdem sind noch angegeben die Differenzen wy = hy — hg’, fur 
den Prozentgehalt des Zusatzmetalles, der dem h,’-Wert von 500 1 
entspricht. Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist die Reihenfolge der 
bo-Konstanten und der wy-Werte dieselbe. 

Die verschiedenen Neigungen der logarithmischen Geraden der 
Kugeleindringtiefen h, sind also bedingt durch die Bildung einer Wulst 
oder Einsenkung um den Kugeleindruck. 

Die logarithmischen Geraden fiir den Ludwikkegel verlaufen ein- 
ander streng parallel, weil hier nur Wilste sich um den Kegel bilden, 
nicht Einsenkungen, und weil die Héhe des Wulstes proportional der 
Eindringtiefe des Kegels ist?). 


1) Vgl. E. Meyer, Z. d. V. d. I. 52 (1908), 2077/78. 
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Die Abweichungen des Aluminiums mit Zusatz von Kupfer und 
Magnesium von den logarithmischen Geraden, die bei den Kegel- 
eindrucktiefen eingehend besprochen wurden, zeigen sich auch hier 
‘vgl. Diagramm 6), und fir die Abhingigkeit der Kugeleindringtiefen 
vom log P, fir das Zusatzmetall Zink zum Aluminium ist dasselbe 
zu sagen, was bei den Kegeleindringtiefen gesagt worden ist. 


Fir mir zuteil gewordene Anregungen bei der Ausfiihrung vor- 
stehender Arbeit bin ich Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. TAMMANN zu 
lebhaftem Dank verpflichtet. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1930. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 191. 13 
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Die Loslichkeit 
der Halogenide des Zirkoniums und Hafniums 


Von G. v. Hevesy und O. H. WAGNER 
Mit 3 Figuren im Text 


Infolge der groBen Ladungsdichte, die an der Oberflaiche des 
Zr*++*++ vorhanden ist, st68t dieses Ion in waBriger Lésung die Wasser- 
stoffionen ab und bindet das Hydroxylion, wobei das ziemlich stabile 
Zirkonyl-Radikal ZrO (4H,O)++ entsteht. Von den Verbindungen des 
Zirkony!- und Hafnylradikals ist das Chlorid am wichtigsten, denn zur 

‘einigung des Zirkoniums von allen Verunreinigungen mit der Aus- 
nahme von Hafnium, eignet sich die Kristallisation dieser Verbindung 
ganz vorziglich. Die Kristallisation des Hafniumoxychlorids wird auch 
dazu benutzt, das nach der Doppelfluoridmethode vom Zirkonium 
befreite Hafnium von den noch vorhandenen Verunreinigungen, haupt- 
siichlich von Niob und Eisen, zu trennen. Da die Doppelfluoride des 
Niobs ebenso wie die des Hafniums sehr leicht léslich sind, reichert 
sich das Niob mit dem Hafnium in der Mutterlauge an. Bei der Dar- 
stellung des Protaktiniums wird dieses Element mit den Phosphaten 
des Zirkoniums und Hafniums gefallt und von den letzteren durch 
Kristallisation der Oxychloride getrennt?). 

Versuche, das Hafnium vom Zirkonium durch Kristallisation 
des Oxychlorids in schwach oder maBig salzsaurer Losung zu trennen, 
wurden kurz nach der Entdeckung des Hafniums angestellt, es konnte 
jedoch nur eine minimale Anreicherung des Hafniums in der Kopf- 
fraktion festgestellt werden. Bei Kristallisation aus sehr stark kon- 
zentrierter Saure (etwa 8 n.) zeigte sich dagegen eine nicht unbetracht- 
liche Anreicherung des Hafniums in der Kopffraktion. Die daraufhin 
vorgenommenen Léslichkeitsbestimmungen”) des Zirkoniums und 
Hafniums in Salzsiiure verschiedener Konzentration ergaben das in 


1) A. v. Grosse, Naturw. 15 (1927), 766; O. Hann u. L. MerTNeEr, Naturw. 
6 (1918), 324. 

2) G. v. Hevesy, Kopenhagen, Akad. Ber. 2 (1925), 48; vgl. auch 
P. Scumip, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 369 und die theoretischen 
Uberlegungen von J. H. pe Boer, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927). 1. 
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Vig. 1 ersichtliche Resultat. Es zeigte sich zunichst das interessante 
Ergebnis, daB die bekannte Léslichkeitsabnahme des Oxychlorids mit 
-teigender Séiurekonzentration einer Zunahme Platz macht, sobald die 
konzentration der Saéure eine etwa 6fache Normalitat erreicht hat. 
Ferner zeigte sich, da8B im Gebiet des aufsteigenden Astes ein nicht 
unbetrachtlicher Léslichkeitsunterschied der zwei Salze vorhanden 
‘st. Es war naheliegend, das Verhalten der Oxychloride mit dem des 
PbCl, in Parallele zu setzen und die Bildung komplexer Anionen in 


Dac 
U/* 


QJ 


027 
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Fig. 1. Léslichkeit von Zirkonoxychlorid und Hafniumoxychlorid 
in HCl bei 20°. g Mol. ZrO,/1 = ©; g Mol. HfO,/1 = 


stark salzsaurer Lésung anzunehmen. Daf ein Teil des Zirkoniums 
bzw. Hafniums in anionischer Form vorhanden ist, lief sich auch 
durch Uberfiihrungsversuche nachweisen. 

Die Kristallisation der Oxychloride aus sehr konzentrierter Salz- 
siurelésung ist die einzige Methode, die neben den praktisch zur 
Trennung des Hafniums von Zirkonium angewandten zwei Methoden 
noch in Betracht kommt. Es sind das die Kristallisation oder partielle 
Fillung der verschiedenen Doppelfluoride, und die der Phosphate 
sowie der komplexen Phosphate. Infolge der Unbequemlichkeit, 
welche das Arbeiten in stark konzentrierter Salzsiure mit sich bringt, 
ist es nicht ratsam, den gesamten Trennungsvorgang, ausgehend von 
einem etwa 2°/, HfO, enthaltenden Praparat, durch Kristallisation 
der Oxychloride auszufiihren, dagegen kommt fiir die Reindarstellung 
konzentrierter Priparate diese Methode, bei welcher mit der Konzen- 
trierung des Hafniums eine Reinigung dieses Elementes von allen Ver- 
unremmgungen Hand in Hand geht, ernstlich in Betracht. 

Wahrend die Werte, die am absteigenden Ast der Léslichkeits- 
kurve lagen, vorziiglich reproduzierbar sind, findet man nach einer 
vieltagigen Versuchsdauer die am aufsteigenden Ast liegenden Léslich- 

13* 
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keitswerte nicht streng reproduzierbar. Es rihrt das von einer all- 





mihlichen Anderung des Bodenkérpers in stark konzentrierter Salz- 
siiure her. Diese Anderung wurde von P. Scumrp’) ausfiihrlich unter. [7 
sucht. Er konnte zeigen, dab bei der Kinwirkung von HCl auf ZrOC|, 
‘SHO, ZrOCl,-HCl-5H,O entsteht und da8 nach monatelangen, : 
Stehen aus einer salzsauren Losung die Verbindung ZrOCl,, HCl, 6H,( 
auskristallisiert. Auf Grund der Erfahrungen, die bei der Entwiisse- 
rung des Oxychlorids sowie bei der Einwirkung von Ammoniak auf 
verschiedene Hydrate des Oxychlorids gemacht wurden, schreibt er 
dem Oxyehlorid die Form (OZr-4H,O)Cl, zu. Die Wichtigkeit, die 
nach den obigen Ausfiihrungen der Kenntnis der Léslichkeitsverhalt- 
nisse der Oxychloride zukommt, veranlaBte uns, auch das Verhalten 

des Oxybromids und Oxyfluorids zu studieren. 


Die Loslichkeit des Oxybromids 
Das Oxybromid des Zirkoniums und Hafniums stellten wir durch 
Losen der Hydroxyde in Bromwasserstoffsiure dar. Beim sehr vor- 
sichtigen Kindampfen der Lésung fielen glinzende tetragonale Kristall- 
nadeln aus.*) Diese wurden mehrere Tage lang mit Bromwasserstoff- 
siiure verschiedener Konzentration geschittelt und die gesiattigte 
Losung analysiert. Es wurden der ZrQ,- und der Br-Gehalt bestimmt. 


Tabelle 1 


Léslichkeit des Zirkonoxvbromids bei 25° 





Normalitat d. HBr g ZrO,/Liter g Mol ZrO,/Liter d.,.0/,0 
1,046 355,7 2,886 1,7488 
1,301 344,5 2,795 1,7343 
1,485 329,6 2,674 | 1,7139 
3,488 190.5 1,546 | 1,5606 
3,663 180,2 1,319 1,5525 
4.500 125, | 1,017 1,4900 
6,44 26,80 | ),2176 | 1,4060 
8,72 3,654 0,0297 1,4836 
9,09 3,656 | 0,0298 | 1,4861 

13,17 2,11 0,0172 | — 


‘Tabelle 2 
Léslichkeit des Hafniumbromids bei 25° 





Normalitat d. HBr g HfO,/Liter g Mol HfO,/Liter d.;0 4° 
0.351 694.5 3,299 2.0838 
3,620 314.5 1,493 1,6989 
6,568 48,90 | 0,2321 1,4348 
8.77 10,60 0.0503 1,4984 
13,36 O80 0.0038 1.7157 


') P. Scumip, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 369. 
2) Vel. F. P. Venasie u. Ca. BASKERVILLE, Journ. Am. chem. Soc. 2 
(1898), 321; E. Cuauvenet, Compt. rend. 164 (1917), 816. 
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|. Die Léshehkeit der Oxybromide (vgl. auch Fig. 2) ist in verdiinnter 
: | Siure auBerordentlich hoch und iibersteigt die der Oxydehloride um 
.. 4 eine Zehnerpotenz. Mit zunehmender Siurekonzentration nimmt sie 
4 -ehr viel schneller ab als die der Oxychloride. Einen aufsteigenden Ast 
| '  konnten wir bei den Oxybromiden nicht beobachten. Wiahrend beim 
) . Oxychlorid ein betrachtheher Léshchkeitsunterschied zwischen dem 
J7irkon- und Hafniumsalz nur im Gebiet wieder zunehmender Léslich- 


| keit wahrnehmbar ist, finden wir bei den Bromiden ein Auftreten 
. - eines solechen Unterschiedes wohl 


im Gebiet derselben Saurekonzen- 
tration wie beim Oxychlorid, doch 
n bei standig abnehmender Loslich- 
keit. Der gréBte Untersehied, den 
wir zwischen der Léshchkeit des 
Zirkoniumoxybromids und des 
Hafniumoxybromids fanden (Ver- 
hiltnis der Léshehkeiten = 4,5), 
ist mehr als doppelt so groB als 
der bei den Oxychloriden beob- 





achtete, und es ist das der grébte 
Unterschied, den wir bis jetzt g2} gr Mol HBr iter 


zwischen der Léslichkeit eines .~~ >>> 7» pp 4 








< 


Zirkon- und Hafnmiumsalzes fest- Fig. 2. Léslichkeit von Zirkonoxybro- 


stellen konnten. mid und Hafniumoxybromid in HBr 
Das Fehlen der Léshichkeitszu- ,, ZrO,,/Liter be ow H{O, /Liter 
nahme des Oxybromids bei hohen . : 
Siurekonzentrationen veranlaBte uns, das Verhalten des Bleibromids 
in Bromwasserstoff zu untersuchen. Wir konnten feststellen, daB der 
aufsteigende Ast hier noch béi etwas geringerer Séurekonzentration 
beginnt als beim Oxychlorid?). Tabelle 3 enthalt die Léslichkeit des 
PbBr, in Bromwasserstofflésungen verschiedener Konzentration. 


Tabelle 38 
Léslichkeit des Bleibromides bei 25° 





Normalitat d. HBr g PbBr,/Liter gMol PbBr,/Liter d., .0/ 4° 

()?) | 9,711 0,02646 1.0059 

0,014 9,46 | 0.02578 1.0074 

1,065 3.90 | 0.0106 1.056 
1,721 9,80 (0),0267 1,099 
4,200 245,40 0,669 1,443 


') Vgl. Apecc, Handbuch der Anorg. Chem. 8, 2; 8. 661. 
*) D. M. Licuty, Journ. Am. chem. Soc. 25 (1903), 471. 
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Die Loslichkeit der Oxyfluoride 


Die Zusammensetzung der Oxyfluoride entspricht nicht der der 


Oxychloride. Beim Auflésen von Oxyd in FluBséure entsteht eine 


Verbindung von der Zusammensetzung ZrF,,3H,O. Wir haben ein 
Fluorid dieser Zusammensetzung weitgehend unabhingig von der 
_Kvonzentration der FluBsiure, aus welcher sie auskristallisierte, dar- 
stellen kénnen, wobei die letztere zwischen 5 n. und 20 n. variierte, 
Beim mehrmaligen Umkristallisieren aus Wasser wurde eine hydro- 





7 ir 


Ot 
Mol HF /l 


- - EE bh +—____ 


a? + 6 4 8.882 .6.24.-& 
Fig. 3. Léslichkeit von Zirkonoxyfluorid und Hafniumoxyfluorid 
in Fluorwasserstoffsiure bei 25° 


g Mol HfO,/Liter = =; g Mol ZrQ,/Liter = © 





J. 





lytische Zersetzung der Verbindung wahrgenommen. Dah dem 
Zirkonfluorid die obige Zusammensetzung zukommt, hat zuerst 
MariGnac festgestellt. CHAUVENET*) studierte das Verhalten der Ver- 
bindung beim Erhitzen und kam zum Ergebnis, daB eine Zirkony!- 
verbindung vorliegt, der die Formel ZrOF,-H,F,-2H,O zukommt. 
Die Loslichkeit dieser und der analogen Hafniumverbindung ist aus 
der Tabelle 4 und 5, sowie der Fig. 8 zu ersehen. Mit zunehmender 


') E. Coauvenet, Compt. rend. 164 (1916), 727; E. B. R. Ripeavx u. 
E. C. Rorer, Journ. chem. Soc. London 1926, 898. 
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FluBsiurekonzentration nimmt die Léslichkeit zunachst zu und nimmt 
dann wieder ab. Das Maximum liegt bei der Zirkonverbindung bei 
etwa 6n-HF, bei der Hafniumverbindung bei etwa 8n-HF. Den 
croBten Loshehkeitsunterschied zwischen den zwei Salzen findet man 
einerseits in etwa 1 n-HF (Verhaltnis = 1,5) und in etwa 20 n-HF 
(Verhaltnis = etwas tiber 2). Das Hafnylfluorid ist stets die weniger 
lisliche Verbindung. Es folgt aus den obigen Feststellungen, daB es 
auch fiir die Fluoride Gebiete der Siurekonzentrationen gibt, in denen 
sich nicht unbetrichthche Unterschiede in der Léslichkeit des Zir- 
konium- und Hafniumsalzes zeigen. 


Tabeile 4 
Léslichkeit des Zirkonylfluorid bei 25° 





g Mol Zirkonvl- 








Normalitat des HF g ZrO,/Liter fluorid/Liter d.,;° 4 
0 406,3 3,300 1,458 

0 410,7 3,332 1,490 

1,06 502,2 4,078 1,559 

1,06 496,5 4,030 1,608 

6,03 571,8 | 4,639 1,712 

6,03 571,7 4,639 1,711 

10,05 548,5 4,455 1,685 

10,05 549,6 4,459 | 1,690 

15,05 444.3 | 3,608 1,600 
20,091) 288,3 | 2,340 | 1,430 

Tabelle 5 
Léslichkeit des Hafnylfluorids bei 25° 

. mii yy Mol Hafnyl- _ 
Normalitat des HF g HfO,/Liter | gS ecal d/Liter d,. 
0 413,6 1,964 1,577 

0 475,6 2,255 1,537 

1,06 568,3 2,700 1,654 

1,06 571,2 2,711 1,655 

6,03 892, 1 4,235 2.036 

6,03 897, 1 4,260 2,040 

10,05 903,9 4,290 2,050 
15,05 733,6 3,481 1,899 
15,03 741,8 3,523 1,902 
20,09 250,6 1,190 1,394 
20,09 258,9 1,229 1,404 


1) Die Bestimmung der Léslichkeit in 20 n-HF ergab schwankende Werte. 
Es wurden 6 Bestimmungen durchgefiihrt, bei denen Werte zwischen 328,3 und 
267,2 g ZrO,/Liter erhalten wurden. In der Tabelle 4 ist deshalb nur der Mittel- 
wert angegeben. 
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Zusammenfassung 


Die Léslichkeit des Zirkonylbromids und Hafnylbromids wurde 
in 1 bis 13 n-HBr-Lésung bestimmt. In sehr konzentrierten HBr- 
Losungen ist bei 25° die Hafnylverbindung betrichtlich (bis zu 4,5 mal) 
weniger ldslich als die Zirkonylverbindung. 

Loéshichkeitsbestimmungen wurden an Zirkonylfluorid und Hafny]l- 
fluorid im Gebiet von 0 bis 20 n-HF-Lésung ausgefiihrt. Die Zirkonyl- 
verbindung ist die loslichere, den gréBten Unterschied (2fache Léslich- 
keit) findet man in 20 n-Saure. 


Freiburg ti, Br., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 
versutit. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1930 
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Elektronenkonfiguration des Atoms und Massenwirkung ') 


Von R. D. KLEEMAN 


§ I. Einleitende Bemerkungen 

In friheren Untersuchungen*) ist auf verschiedenen Wegen ge- 
zeigt worden, da das Elektron und das Proton die Eigenschaft be- 
sitzen, wWahrend ihrer Bewegung Temperaturstrahlung zu absorbieren, 
die als innere Energie aufgespeichert wird und wiederum unabhingig 
von der Bewegung der Teilchen als Strahlung in den Raum ausgesandt 
werden kann. Wenn die Aufspeicherung der inneren Energie einer 
Ladung wichst, so nimmt ihr elektrisches Feld im allgemeinen ab. 
Die Absorption der Strahlung hat auch die Wirkung, die Geschwindig- 
keit der Bewegung zu vermindern. *) 

Diese Ergebnisse sind dazu benutzt worden, die Bonr’sche 
Theorie des Atoms zu deuten und zu stiitzen. So wurde gezeigt, dal 
ein Elektron auf einer Bour’schen Bahn allmihlich langsamer wird, 
bis es eine stationire Lage auf der Bahn eimnimmt, bei der es nicht 
unter der Kraftwirkung des Kernes steht. Bel seiner Bewegung 
wirde es strahlende Energie absorbieren, die als innere Energie des 
Klektrons aufgespeichert wird. Wenn das Elektron von einer statio- 
niren Lage zu einer andern von geringerer innerer Energie ubergeht, 
so wird der Unterschied im Energieinhalt als Strahlung in den Raum 
ubergehen. Im Lichte der Bonr’schen Theorie ist diese Knergie- 
anderung Au der Strahlungsbedingung 


Au=hy (1) 


unterworfen, wo v die Frequenz der ausgesandten Strahlung und h 
(die PLrancK’sche Konstante bedeuten. Wenn r, und r, die Radien 
einer fuBeren und inneren Bahn eines Elektrons angeben, so ist 


‘) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Kopre., Berlin. 

*) R. D. Kreeman, Phil. Mag. [7] 7 (1929), 493; Nature 124 (1929), 728; 
Science 70 (1929), 478; 71 (1930), 340. 

*) Diese Eigenschaften sind héchstwahrscheinlich mit dem hervorgerufenen 
Dopplereffekt eng verkniipft. 
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nach der Bour’schen Theorie die ausgestrahlte Energie beim Ubergang 
von der duBeren zur inneren Bahn 

Ee Ke 

2T, bs 27, 
wo / und e die Ladungen des Kerns und des Elektrons bedeuten. 


Wenn man dies in der Ausdrucksweise der Ergebnisse des Verfassers 
darstellt, so findet man, da$ das Elektron in den beiden stationiren 
Lagen auf der iuBeren und der inneren Bahn die inneren Energien 


Ke Ke ; — 
u—,— und u —5 besitzt. Es ergibt sich also, daB die Kraft F 
2r r 
1 2 


zwischen zwei Ladungen e, und e,, die durch einen Abstand r getrennt 
sind, gegeben wird durch 
ee 


Oe ee l 2. ‘s) 
B= 2 D (€,,€,,U,,U,,7), (2) 


wo u, und uw, die inneren Energien der Ladungen darstellen. Die 
Kraft / kann dem Bohratom entsprechend augenscheinlich 0 werden 
fiir gewisse Werte von u,, uw, und r. Diese Ergebnisse sollen nun 
benutzt werden, um die chemischen Eigenschaften mit der Kon- 
figuration der Elektronen eines Atoms in Verbindung zu setzen. 


§ 2. Massenwirkung unter verschiedenen Bedingungen unter Beriicksichtigung 
der Elektronen 
Im vorstehenden Abschnitt haben wir gesehen, daB ein Elektron 
in Bewegung strahlende Energie absorbiert. Demnach werden wegen 
der Rotation und der Translation eines Atoms in einem Stoff seine 
Klektronen fortlaufend strahlende Energie aufnehmen. Wenn die 
innere Energie eines Elektrons hinreichend gewachsen ist, so geht es 
auf eine fuBere stationire Lage uber, welche seiner inneren Energie 
entspricht und welche gegeben ist durch den Ausdruck der Form 
Ke 
- = 
Wenn wegen irgendeiner Stérungswirkung das Elektron in seine 
frihere Lage zuriickfallt, so wird die Differenz der inneren Energie, 
wie vorher auseinander gesetzt, nach der Gleichung (1) ausgestrahlt. 
Diese Stérung wird gewohnlich eintreten durch molekulare Zusammen- 
stiBe usw. Wenn zwei Atome sich zu einer Molekel vereinigen, mus 
notwendigerweise eine Umordnung der Elektronen jedes Atoms in 
bezug auf den Kern stattfinden. Die beiden Kerne und die Elektronen 
nehmen nunmehr stationire Lagen in bezug aufeinander ein, wie es 


u 


der Fall ist mit einem isolierten Atom. 
Die Elektronen einer Molekel werden waihrend ihrer Bewegung 
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und der damit verbundenen Absorption von Strahlungsenergie weiter 
und weiter von den Atomkernen entfernt, ganz dlhnlich wie bei einem 
Einzelatom. Die Kerne selbst aber werden wahrscheinlich ihre Lage 
cegeneinander nur wenig oder gar nicht andern, da die Absorption 
yon Strahlung durch ein Proton viel geringer ist als durch ein Elektron 
wegen des groBen Unterschiedes des Radien. 

Jedes Elektron eines Atoms in einem Gas oder einer Fliissigkeit 
absorbiert strahlende Energie wegen seiner Bewegung und wird dem- 
entsprechend kontinuierlich von dem Kern entfernt. Wenn jedoch 
das Atom mit einem andern Atom zusammemstéBt, so miissen die 
Elektronen auf frihere Lagen zuriickfallen und wihrend dieses Vor- 
ganges nach Gleichung (1) eine Strahlung aussenden. Hieraus ergibtsich, 
daB die mittlere Elektronenkonfiguration eines Atoms oder einer 
Molekel von der mittleren freien Weglinge und demnach von der 
Molekularkonzentration abhingig ist. Die Geschwindigkeit, mut 
welcher ein Elektron wihrend seer Bewegung strahlende Energie 
absorbiert, ist wahrscheinlich abhingig von der Dichte der Strahlung 
und daher von der Temperatur, so daB auch die Elektronenkon- 
figuration &hnliche Abhingigkeiten zeigt. Diese Ergebnisse sind von 
groBer Wichtigkeit fiir die Konstante der Massenwirkung. 

Aus der experimentellen Untersuchung der chemischen Wir- 
kungen in Verbindung mit der kinetischen Theorie ergibt sich, dab 
die Wahrscheinlichkeit zur Vereinigung einer Molekel beim Zusammen- 
stoB mit einer anderen von ihrem ,,Zustand*‘ abhaingt. Die Vorstufen 
dieses Zustandes sind von der Elektronenkonfiguration der Molekeln 
abhaingig, die ihrerseits wieder von Temperatur und Volumen be- 
einfluBt werden. MHieraus ergibt sich, daB die Koastante der 
Massenwirkung unter allen Bedingungen eine Funktion 
des Volumens des Reaktionsgemisches und auch der Tem- 
peratur sein mu. Dies Ergebnis lit sich ausdricken durch dic 


Gleichung 
ky x, 


=~ ; ( 
ky x, 


K 


in dieser bedeutet A die Konstante der Massenwirkung, k, die Wahr- 
scheinlichkeit, daB 2wei reaktionsfihige Molekeln zur Wechselwirkung 
kommen, x, die Wahrscheinlichkeit, da{ eine neue Molekel beim Zu- 
sammenstoB entsteht, k, die Wahrscheinlichkeit, daf2 zwei neue Molekel 
in Wechselwirkung treten und x, die Wahrscheinlichkeit, daB bei 
diesem Zusammensto8 Zersetzung eintritt. Wenn das Reaktions- 
gemisch aus einem Gas besteht, dessen Teildrucke der Gasgleichung 
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pv R T gehorchen, wo p den Druck beim Volumen v und der abso- 
luten Temperatur 7 bedeuten, so sind die GréBen k, und k, nach 
kinetischen Betrachtungen nur Funktionen der Temperatur. Nach 
dem vorher Gesagten hingen aber x, und x, sowohl vom Volumen 
wie von der Temperatur ab. In gewissen Fallen kann natiirlich diese 
Abhingigkeit sehr gering sein. 

Wenn man nun annimmt, da{ das Reaktionsgemisch einem elek- 
trischen Feld ausgesetzt wird, so wird dadurch augenscheinlich die 
Verschiebung der Atomelektronen in bezug auf den Kern verindert, 
und dementsprechend wird auch die Konstante der Massenwirkung 
eine Anderung erfahren. Nimmt man weiter an, da8 das Gemisch 
einem magnetischen Feld ausgesetzt wird, so wird dieses wegen der 
Rotations- und Translationsbewegung auf die Elektronen eines jeden 
Atoms Kriifte ausiiben und wiederum wird eine entsprechende Ande- 
rung in der Massenwirkungskonstante eintreten. 

Wir haben gesehen, daB beim ,,ZusammenstoB" von zwei Atomen 
oder Molekeln die auftretende Stérung wahrscheinlich einige Elek- 
tronen veranlaBt, in ihre friheren Lagen zuriickzukehren unter 
Emission von Strahlung nach Gleichung (1). Ein derartiger Zu- 
sammenstoB bringt die Elektronen in gréBere Nihe zum Kern, wih- 
rend die Bewegung der Translation zwischen den ZusammenstéBen 
den entgegengesetzten EimfluB hat, aber diese letzte Wirkung tritt 
sehr viel allmiihlicher ein. Die Anderung der Elektronenkonfiguration 
eines Atoms wiihrend des ZusammenstoBes wird augenscheinlich ab- 
hiingen von der Natur des anderen Atoms oder Molekils. Hieraus 
folet unmittelbar, daB ein neutrales Glas in einem gasférmigen Reak- 
tionsgemisch Anderungen der Elektronenkonfiguration hervorrufen 
muB und demnach auch eine Anderung in der Massenwirkungskon- 
stanten; mit anderen Worten, es mu eine katalytische Wirkung auf 
die Konstante der Massenwirkung ausiiben. Weiterhin folgt, daB die 
Wiinde des GefiBes sowie jede Flissigkeit und jeder feste Stoff in 
diesem GefiB gleichfalls eine katalytische Wirkung auf die Massen- 
wirkungskonstante ausiiben miissen. Diese Wirkung wird vergréBert, 
wenn eine Adsorption der reagierenden Stoffe und Wiederabgabe 
durch die Katalysatoren kontinwerlich stattfindet. 

Die in einem Atom durch einen Katalysator infolge eines StoBes 
induzierte Elektroneniinderung verschwindet nicht, wie wir gesehen 
haben, augenblicklich sondern nur allmihlich. — Wenn daher ein 
Bestandteil eines Reaktionsgemisches zum Teil durch eine halbdurch- 
liissige Wand hindurehgehen kann in einen Raum mit einem neutralen 
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Gas oder einem festen Stoff als Katalysator, so wird dieser Vorgang 
die Konstante der Massenwirkung des Reaktionsgemisches wie vorher 
beeinflussen wegen des Hin- und Herganges der Molekeln durch die 
Wand zwischen den beiden GefiBen. Man erkennt, dab ein Kataly- 
sator chemische Verinderungen hervorrufen kann, die auf andere 
Weise nicht erfolgen. Uberdies ist die Wirksamkeit eines Agens 
wahrscheinlich sehr stark abhingig von der Temperatur. Der Einflub 
auf die Konstante der Massenwirkung wird augenscheinlich in allen 
Fallen der Anderung ihrer funktionellen Natur in bezug auf Tempe- 
ratur und Volumen entsprechen. 

Die Ergebnisse dieses Abschnittes sind vom Verfasser bereits thermo- 
dynamisch begriindet worden, wie sich aus dem niichsten Abschnitt er- 
gibt, der demnach betrachtet werden kann als Beweis fur die Richtig- 
keit der vorausgesagten Elektroneninderungen, die ein Atom erfihrt. 


§ 3. Massenwirkung und Thermodynamik 


Bei thermodynamischen Untersuchungen uber die Konstante der 
Massenwirkung mit Hilfe des van’r Horr’schen Kreisprozesses ist 
gewohnlich angenommen worden, dab die aus einem der Reaktions- 
riume entnommenen Komplexmolekeln sich nicht dissozieren, oder 
hieran durch irgendein Agens gehindert werden. Dies Verfahren er- 
cibt, daB die Konstante der Massenwirkung eine Funktion der ‘Tem- 
peratur allein ist, wenn die Gasgesetze Giltigkeit haben. Der richtige 
Weg zur Behandlung dieser Frage besteht jedoch darin, dab man die 
Molekeln sich so verhalten laBt, wie es ihrer Natur entspricht. Ge- 
schieht dies, so findet man, wie gezeigt worden ist), dab die Kon- 
stante der Massenwirkung sowohl eine Funktion des Volumens des 
teaktionsgemisches wie auch der Temperatur ist. Wenn jedoch die 
Dissoziation groBb oder klein ist und die getrennten Bestandteile im 
vAN'T Horr’schen Kreisproze8 streng dem Gasgesetz folgen, so wird 
die Konstante der Massenwirkung angenihert eine Funktion der 
Temperatur allein. 

Es wurde weiter gezeigt”), da die funktionale Natur der Massen- 
wirkungskonstante in jedem Fall bestimmt werden kann durch 
Differentialgleichungen, die abgeleitet worden sind. Fur zwei auf- 
einander einwirkende Bestandteile a und e haben diese Gleichungen 
die Form 

1) R. D. Kieemay, Phil. Mag. [7] 5 (1928), 263; 7 (1929), 206; S (1929), 267. 

2) R. D. Kieeman, Phil. Mag. [7] 5 (1928), 620. Die unabhaingigen Va- 
riabeln sind hier v, M,, M, und 7. 
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Hierin bedeutet p den Druck des Gemisches beim Volumen v, M, und 
\J, die Massen in Molen der Bestandteile a und e, frei und ver- 
bunden, v, das Volumen eines Mols und p, den Druck des Bestand- 
teiles a an der AuBenseite einer fiir diesem Bestandteile durchlassigen 
Wand, und v, und p, dieselben GréBen fir e. Fir ein Gasgemisch ist 
die Gasgleichung auBer diesen Gleichungen zu benutzen, um eine 
Lésung zu erhalten. Einige bekannte Reaktionen sind unter Ver- 
wendung dieser Gleichung und der strengen Gasgleichung p v = R T(5) 
vom Verfasser untersucht worden. 

Es ist auch thermodynamisch!) gezeigt worden, daB zwar unter 
gewOhnlichen Bedingungen die angefihrte Gasgleichung sehr ange- 
niihert die Tatsachen darstellt, daB dies aber nicht mehr der Fall ist, 
wenn die Konzentration sehr oder unendlich klein wird; wir haben 


pvit*—R@Q(T), (6) 


also Zu schreiben: 


wenn das Volumen unendlich grof ist. « ist eine positive Konstante 
und @ (T) eine geeignete Funktion von T. Ein verbessertes Verfahren 
zur Ableitung dieser Gleichung wird spiter mitgeteilt werden. Wie 
gezeigt wurde, folet unmittelbar aus dieser Gleichung und der kine- 
tischen Theorie, daB die mittlere Translationsgeschwindigkeit mit 
Zunahme des Gasvolumens abnimmt und daB bei unendlichem Vo- 
lumen die Geschwindigkeit 0 wird. 

Die Funktionen k, und k,, welche von der Molekulargeschwindig- 
keit abhiingen, werden daher nicht nur Funktionen der Temperatur, 
sondern auch des Volumens sein, aber sie werden angenihert Funk- 
tionen der Temperatur allein sein, wenn die Gasgleichung (5) an- 
genihert gilt. Wir sollten demnach aus Gleichung (3) erwarten, 
daB die Konstante der Massenwirkung nnter allen Umstinden eine 
Funktion des Volumens und der Temperatur ist. Dies ist in der 
Tat der Fall, wenn man die Gleichung (6) benutzt, um die Glei- 
chungen vom Typus (4) fiir eine gegebene Gasreaktion zu losen. 


1) R.D. Kieeman, Phil. Mag. {7]5 (1928), 1191; 6 (1928) 743; [7] 7 (1929) 493. 
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Da die Gleichung (6) fiir Betrachtungen der Massenwirkung von 
crober Bedeutung ist, soll ein weiterer Beweis, der sich auf die Existenz 
des Strahlungsdruckes griindet, hier gegeben werden. Es ist gezeigt 
worden, daB die Strahlung einen Druck ausiibt auf die Stoffe, auf 
die sie auftrifft, selbst wenn deren Querschnitt so gering ist, wie der 
einer Molekel. Wenn sich demnach umgekehrt eine Molekel bewegt, 
wird sie auf die umgebende Strahlung einen Druck ausiiben, der all- 
mihlich ihre Geschwindigkeit vermindert; dieser Druck hat einen 
Maximalwert fiir eine gegebene Geschwindigkeit, wenn die Molekel 
vollkommen reflektiert. Jede Gasmolekel in einem aus vollkommen 
reflektierenden Molekeln bestehendem Gase erfihrt eine Geschwindig- 
keitsverminderung zwischen zwei aufeinander folgenden StéBen, einer- 
lei, was sich bei dem Sto8 ereignet, oder die mittlere Geschwindigkeit 
wird mit Zunahme des Volumens abnehmen. Die Molekel kann jedoch 
merklich Strahlung absorbieren neben der stattfindenden Reflexion 
und zwar derart, daB sie keinen Druck auf die Strahlung ausibt, 
wobei dann ihre Geschwindigkeit konstant bleibt. In dem Falle aber, 
wenn das Volumen unendlich ist, oder wenn die mittlere freie Weg- 
linge der Molekeln unendlich ist, wird die Molekel eine unendliche 
Menge strahlender Energie absorbieren, wenn sie zu ihrer mittleren 
freien Weglinge iibergeht. Nun halten wir es fiir unmdglich, dab 
eine Molekel einen unendlichen Betrag an Energie aufspeichert, und 
demnach ist ein vollstandiges Gleichgewicht dieser Art unmoglich. 
(berdies wiirde dann ein Strahl keinen Druck auf die Molekel aus- 
iiben 1m Widerspruch mit dem Versuch. Die kinetische Energie der 
Molekeln wird daher abnehmen mit Zunahme des Volumens und daher 
nimmt der Druck schneller ab als durch Gleichung (5) angezeigt wird, 
oder « in Gleichung (6) ist eine positive GriBe. 

Der Verfasser hat auch gezeigt!) unter Verwendung von Glei- 
chungen des Typus (4), daB die Konstante der Massenwirkung durch 
ein magnetisches oder elektrisches Feld auf ein reagierendes Gas- 
gemenge beeinfluBt wird. Weiter wurde thermodynamisch gezeigt 
da’ ein Stoff in Beriihrung mit einem Gemisch, aus dem er Bestand- 
teile adsorbiert oder okkludiert, die Natur des Gleichgewichtes der 
Reaktion beeinflussen kann. Dies soll auch stattfinden, wenn der 
Katalysator sich in einem GefaB befindet, das durch eine halbdurch- 
lissige Wand von dem Gemisch getrennt ist. Uberdies kénnen Reak- 
tionen auf diesem Wege induziert werden, die auf anderem Wege 


*) R. D. Kigeeman, Phil. Mag. [7] 6 (1928), 195 u. 648, 
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nicht stattfinden. Es mag hinzugefiigt werden, daB viele Chemiker 
auf Grund allgemeiner Uberlegungen iiber katalytische Reaktioney 
annehmen, daf ein Katalysator nicht nur die Reaktionsgeschwindiv. 
keit beschleunigt, sondern auch das schlieBliche Gleichgewicht be- 
einflussen kann, doch ist ein entscheidender expermenteller Beweis 
insofern unmoglich gewesen da die physikalischen Bedingungen eines 
katalytischen Vorganges zu verwickelt sind. 

SchhieBlich méchten wir einige experimentelle physikalische Be- 
weise fiir die grundlegenden Ergebnisse dieser und der friuheren Mit- 
teilungen angeben. Die Natur eines Gasspektrums hingt von seinem 
Druck ab; wenn z. b. dieser mehrere Atmosphiren betragt, so beginnen 
gewOhnlich Banden zu erscheinen. Die durch ein Salz in einer Flamme 
hervorgerufenen Linien kiénnen verbreitert werden durch Steigerung 
der Dichte des Salzdampfes in der Flamme, z. B. beim Natrium- 
chlorid. Dies kann nur eintreten, wenn eine Molekel beim Zusammen- 
sto} eine Anderung erleidet, die allmihlich verschwindet, wobei 
der Zeitraum dieses Geschehens zwischen zwei aufeinander folgenden 


. 


ZusammenstOBen abhingig ist von der Linge der mittleren freien 


= 


W eglinge. 
Schenectady, |. \., U.S.A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1930. 
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Das Gleichgewicht zwischen Eisen, Nickel und ihren 
Silikaten im Schmelzfiu6 


Von H. zur STRASSEN 
Mit 6 Figuren im Text 
Einleitung 


Problemstellung. Eime Reihe von Erfahrungstatsachen ge- 
stattet uns, in groben Ziigen ein Bild vom Aufbau der Erde zu ent- 
werfen.!) Naeh den Ergebnissen der Seismik muh sich die Erde aus 
drei konzentrischen Schichten von ungleicher Dichte zusammenset zen. 
Als iuBere Zone haben wir eine Hille von Silikatgestein anzunelhmen. 
Deren Dichte ist erheblich medriger als die mittlere Dichte der Erde: 
infolgedessen muh die innerste Zone aus einem erheblich diehteren 
Material bestehen, wofiir nur Metall in Frage kommt. 

Wihrend diese Vorstellung von einem Metallkern und einem 
Silikatmantel als gesichert gelten kann, gehen die Ansichten tber 
Minzelheiten des Aufbaus, besonders iiber die Zusamumensetzung der 
mittleren Erdzone, weit auseinander;: denn lier sind wir auf Analogie- 
<chliisse angewlesen, und das Ergebnis hangt ganz von dem Vorbild 


ab, das man der Betrachtung zugrunde legt. 


Nach der einen Auffassung die besonders von amerikanischer 
Seite (H. S. WaASHINGTON®)) vertreten wird haben wir die Befunde 


der Meteoritenforschung als mabgebend anzusehen: Den reimen 
Kisenmeteoriten (mit einem Gehalt von 6—10°, Nickel) entspricht der 
Metallkern, den Steinmeteoriten der Silikatmantel. Da wir alle l ber- 
ginge zwischen Kisen- und Steinmeteoren kennen, ist entsprechend 
die mittlere Erdzone als eine U bergangszone aufzufassen, die im 
interen Teil aus Metall mit eingesprengtem Silikat, im oberen aus 
“ilikat mit elnges prengtem Metall besteht. 


') Vel. B. Gurenspere, Lehrbuch der Geophysik ( Berlin 1927), Abschnitt 1; 
©. Hertincer, Uber die neuere Entwicklung der Geochemie, Fortschritte det 
Mineralogie 12 (1927), 254. 

*) Ausfiihrlicher Literaturnachweis der Arbeiten von WasHINGTON — bet 
HERLINGER, |. ¢. 


Z. anorg. u. alla. Chem. Bd, 191. l4 
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Zu emem ganz anderen Ergebnis gelangt man, wenn man sic} 
mecht aussechhebhch auf den Vergleich mit den Meteoren stiitzt, sonde -y 
nach der Lrsaeche des Vorhandenseins von ungleichen Erdschieht«y) 
fraut. Man wird dann zu der Annahme gefiihrt, dab bereits in 
schmelzfliissigen Zustand der Erde eme Entmischung in dh 
Phasen stattgefunden hat, die sich infolge des Dichteuntersehiedss 
zu konzentrischen Sehalen angeordnet haben. Ein derartiger Knt- 
mischungsvorgang hat nun, wie von V. M. Gotpscumipr!) eingehend 
entwiekelt wurde, sein Analogon in eimigen metallurgischen Schmelz- 
prozessen, die zur Ausbildung von drei fliissigen Schichten (eme 
Metall-, emer Sulfid-Oxyd- und emer Silikatschicht) fihren. Wahlen 
wir einen solchen Schmelzprozeb als Vorbild, so mussen wir fiir di 
schmelztliissige Erde deswegen aut el Dreiphasensystem schheBen. 
well sie ihrer Bruttozusammensetzung nach wesentlich ahnliche Be- 
standteile enthalt, wie die Rohprodukte der metallurgischen Technik. 
Kntsprechend haben wir als mittlere Erdzone eie Sulfid-Oxyd- 
schicht anzunehmen. 

Zu dem gleichen Ergebnis wie GoLpscuMip?T gelangte G. Tam- 
MANN*), der den AbkiihlungsprozeB emer im wesentlchen aus Eisen, 
isensulfid und Eisensilikat bestehenden Scehmelze untersuchte. 

Lassen wir dahingestellt, welche von beiden Vorstellungen die 
richtige ist: sicher ist, da man nur auf Grund der GoLpscHMiIp?- 
TAMMANN schen Betrachtung zu weiterer Einsicht in den Prozeh 
der Elementsonderung im Erdball gelangen kann. Denn wenn man 
die plausible Annahme maeht, dai zwischen den Komponenten der 
verschiedenen fliissigen Phasen ein chemisches Gleichgewicht be- 
standen hat, dann libt sich diese Auffassung durch Untersuchung 
ceelgneter Modellsvsteme experimentell prifen. Man braucht nur zu- 
zusehen, ob die Ergebnisse der experimentellen Gleichgewichtsunter- 
suchung eines fliissigen Mehrphasensvstems mit den begriindeten An- 
nahmen, die wir iiber die Zusammensetzung der Erde machen kénnen, 
un Eimklang stehen. Ein abweichender Befund wird wenigstens 
einen SehluBb auf abweichende Bedingungen bei der Bildung der 
erdschichten zulassen. 

Von allen fiir eine Untersuchung in Frage kommenden Modell- 
vleichgewichten ist nun das zwischen metallischem Eisen und Nieke! 
elnerseits, Eisen- und Nickelsilikat andererseits am aufschluBreiehsten. 
Denn eimmal ist das Ergebnis unmittelbar mit der Analysenstatist!) 


') Vo M. Goupscumipt, Z. f. Elektrochem. 28 (1922), 411. 
(;. TAMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 96; 184 (1924), 26 
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der pallasitischen Meteore zu vergleichen, die in der Hauptsache 

s Nickeleisen mit elnges prengten Sihkatknollen bestehen. Zweitens 
laut es sich auf beide oben entwickelte Vorstellungen iiber den Aufbau 
der Erde iibertragen, denn das Gleichgewicht zwischen Metall und 
Silikat ist nach dem Satz von der Vertretbarkeit der Phasen unab- 
wingig davon, ob man mit TaMMANN und GoLpscumip? die Existenz 


einer besonderen Sulfidphase annimmt oder micht. 


Untersuchungen itiber Gleiehgewichte zwischen Metallen und 
Salzen, speziell Chloriden, sind nun in den letzten Jahren in grober 
Zahl von R. Lorenz, W. FRAENKEL und deren Mitarbeitern!) durch- 
cefiihrt worden. Die Verteilungsgeset ze heBben sich durch elm von 
van Laan und Lorenz!) aufgestelltes ..Massenwirkungsgesetz fiir kon- 
densierte Systeme wiedergeben, das im Gegensatz zum_ ,,idealen* 
VMassenwirkungsgesetz, welches strenggenommen nur fiir ideale Gase 
bzw. ideal verdiinnte Lésungen gelten sollte, die vaN per WaAALs- 
<chen Konstanten bericksichtigt. 

Von Lorenz stammt auch die Anregung zu der vorliegenden 
Arbeit, die demnach einen doppelten Zweek verfolgt: Erstens die 
i bertragung der bei Metallehloridschmelzen gewonnenen Erfahrungen 
auf Sihkatsysteme und Feststellung des Gesetzes, dem die Gleichge- 
wichtsreaktion unterlegt; zweitens aber die Anwendung der Ergeb- 
nisse auf das meteorische und das geochemische Gleihgewieht 
(Meteoreisen und eingesprengte Schlacke bzw. Metallkern und Silikat- 
mantel der Erde). | 

Frihere Arbeiten. TAMMANN hat in der zitierten Arbeit?) 
elige orientierende Versuche tiber die Kinwirkung von geschmolzenen 
Metallen auf Silikate ausgefiihrt, mit dem erwarteten Krgebnis, dal 
die Edelkeit der Elemente fiir die Verteilung auf Metall- und Silikat - 
schiecht makeebend ist. 

Rein theoretisch ist die Verteilung einiger Elemente auf drei fliissige 
Vhasen von V. M. Gotpscumipr*) untersucht worden, unter Zugrunde- 
egung der Daten von Meteor- und Gesteinsanalysen. 


Kingehende Gleichgewichtsuntersuchungen mit hochsehmelzenden 
\omponenten, die eme andere Methodik bedingen als die von Lorenz 


ntersuchten verhaltnismaéabig niedrigschmelzenden Metall- und Salz- 


a) 


') R. Lorenz, Das Gesetz der chemischen Massenwirkung, Leipzig 1927. 

*) G. TAMMANN, Z. anorg. u. ally. Chem. 184 (1924), 260. 

*) V. M. Gotpscumipt, Videnskap. Selskap. Skrift. Oslo 1923, Nr. 3. 
14° 











212 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 191. 1930 
gemusche, sind bisher nur von JANDER und RoruscuiLp!) ausgefiihrt 
worden, und zwar zwischen Sulfiden und Silikaten. 

Auf dem Gebiet der Meteoritenforschung hegt eime schon sey 
alte Beobaehtung vor, die das uns interessierende Gleichgewic i 
gwischen Meteoreisen und eingeschlossenem Olivin (Mg-Fe-Ortho- 
silikat) betrifft.*) Bereits Srromeyer (1824) und Berzetius (1834 
war die vollige Abwesenheit von Nickel in den meteorischen Olivine: 
aufgefallen, im Gegensatz zu den irdischen, die hiufig kleine Betrin: 
von Nickel fihren: und DausBrer (1866) konnte durch Zusammen- 
s<chmelzen von Niekeleisen mit Olivin feststellen, dab die entstehend 
Sehlacke tatsichlich nickelfrei ausfallt. DauBReEE gab auch eine Er- 
kliirung fiir diese Erscheinung, auf die wir spiiter im Zusammenhang 


zu sprechen kommen werden. 


Die Gleichgewichtsuntersuchungen 
Allgemeines 
Lntersuchungsmethodik. Die) Sehmelzversuche konnten 
nicht in der bisherigen fiir Gleichgewichtsuntersuchungen tiblichen 


p Weise in einem zugeschmolzenem Glasréhrehen 


/ 


im Sehittelofen durehgefiihrt werden, da die er- 
F forderliehe Arbeitstemperatur viel zu hoch liegt. 
Ks wurde deshalb (vwgl. Fig. 1) mit einem kleinen 
Kohlerohr-WurzschluBbofen nach TAMMANN und 


offenen Rohrentiegeln von 10em Lange und 


deh ee eb dh bbb kgs bandaed ay 


2 em Durcehmesser gearbeitet. Als Tiegelmate 


OLA VEWAADAPALALUA VALAAAVAAAANAAARAIONY 


dobie 


rial wurde zuerst. wie in der Arbeit von JANDE! 


AL 


und Roruscui.p, Graphit verwendet, doch zeigt: 
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entgegen der Angabe der genannten Autoren. Al- 
Belew ser ein Versuch angefiihrt: 

H Kinwaage: 2,1 g Ni als Oxvd, dazu SiO, + Mg) 
20 ¢ Fe als Metall 

Auswaage: 3,84 ¢ Metall. 

(Die Probe wurde 20 Min. bei etwa 1550° C geschmolzen.) 


Fig. | 


Nach emgehenden Versuchen erwies sich als zweekmiabigst:> 


Tiegelmaterial die Pythagorasmasse (Haldenwanger, Spandau) vor 


'y W. Janper u. AK. Rotruscuitp, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), | 
2) EK. Conger. Meteoritenkunde. I. S. 265. 
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ungefahren Zusammensetzung Al,O, S10,. Die Tregelwand wurde 
von der Schmelze angegriffen, aber wegen der groben Dichtigkeit 
dev Masse (bis 1580° gasdicht) verhaltmismabig langsam, wenigstens 


von den anfangs untersuchten sauren Schmelzen. 

Der unterste, von der Schmelze erfillte Teil des ‘Tiegels befand 
sich in der heibesten Zone des Ofens. — Die Temperatur wurde mittels 
Thermoelement an einer genau definierten Stelle unterhalb des Tiegel- 
hodens gemessen. Da das Temperaturgefille innerhalb des Ofens 
konstant bleibt, war so die Versuchstemperat ur gut reproduzier bar, 
and ihr Absolutwert brauchte nur durch Eichversuche festgestellt 
zu werden. Die Temperaturdifferenz zwischen auBben und innen betrug 
108, der im leeren Tiegel gemessene Unterschied in dem fiir die 
Schmelze in Betracht kommenden Gebiet etwa 15°. 

Da Ferrosilikatschmelzen sehr empfindlich gegen Oxyvdation sind, 
wurde ein maBiger Strom von Stickstoff, der in der tiblichen Weise 
iber gliihendem Kupfer von Sauerstoff befreit war, tiber die Schmelze 
veleitet. Auch so konnte Oxydation meht volhg vermieden werden. 
Sie zelgte sich in eimem l bergang wechselnder Mengen Metall (bis 
etwa 2°.) in die Sechlacke, da der primar gebildete Magnetit sich nach 
der Gleiechung 

Fe,O, + (Ke, Ni) = 3FeO + (Fe, NiO 
mit dem Metall umsetzt. 

Kine regelreehte Abschreckung der fliissigen Schmelze war nicht 
mogheh: jedoeh sehen die Abkiihlungsgeschwindigkeit des Ofens von 
etwa 120° pro Minute ausreichend, um das Gleichgewicht zu fixieren, 
zunal der Sechmelzpunkt des Metalls nur etwa 50° unter der Versuchs- 
femperatur lag. 

Die Komponenten des Svstems. 

a) Die metallischen Komponenten. Sehmelzdiagramm Ie-Ni *). 
Schmelzpunkt von Eisen. . 2... . 15308 
Schmelzpunkt von Nickel . 2... .  1450° 

Vazwischen liickenlose Mischkristallrethe. 

b) Die silikatischen Komponenten. 

In dem System FeQ-SiO, wurden bisher zwei Verbindungen an- 

homMmen : 

Fe,SiO,, Fayalit, Endghed der Olivine (Mg, Fe),5i10,, 
FeSiO,, Griinerit, Endghed der rhomb. Amphibole (Mg, e)51Qg. 


') LanpoLtT- Bornstein, 5. Aufl., Erg. Bd. S. 235. 
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lhe Untersuchung des Zustandsdiagramms FeO-SiO, st6Bt 
perimentell auf grobe Sehwierigkeiten wegen der leichten Oxvadi 
barkeit des FeO und der Angreifbarkeit aller Tiegelmaterialien dur 
die Sehmelze. Eine eimigermaben zuverlissige Bestimmung wurd 
nach onentierenden friheren Arbeiten')*) erst in neuester Zeit voy 


Hertry und FIrrerer®) 
































durechgefiihrt  (vgl. das 

189% i Mischungs \ Piagramm Fig. 2). Nur 

jucke tg ~~ der _linke Teil von Fig. 2 

7, Cristohatir oibt ie elgenen Beobaeh- 

- -* Schmelze tungen der Verfasser wie- 

; der, der rechte (das Ge- 

het hoher SiO,-honzen- 

trationen) ist nach emer 

10) J Untersuchung von Gretc 

FeOr 5 1 Fe, Si0, + S/0p gezeichnet.  GREIG*) hat 

00 2 Vy ay ’ < in elmer umfassenden Ar- 

a z = ae beit gezeigt, dal in extrem 

fod — 2 4() b6U 680 S/O,  \kieselsiiurereichen Schmel- 

. | . gen hiiufig eine Ent- 
Kiev. 2. Schmelzdiagramm FeO SiO, 


nach Greig, Herty und FITrTerer mischung In Zwel fliissige 

nach friiheren Beobachtungen Phasen eintritt, und zwar 

cilt dies fiir eie Reihe 

von Silikatsvstemen zweiwertiger Metalloxvde, so auch von FeQ, 
aber meht von Tonerde und Alkalioxvden. 

Kin nach ilteren Beobachtungen aus vier Punkten konstruertes 
lvpothetisches Zustandsprogramm ist zum Vergleich ebenfalls in 
hig. 2 elngetragen.°) 

Man sieht, daB das Resultat der exakten Untersuchung (die erst 
im Verlauf meimer Arbeit erschienen ist) in keiner Weise mit den 
alten Vorstellungen iibereinstimmt: vor allem ergibt sich aus dem 
Diagramm kein Anhaltspunkt fiir die Existenz des Metasilikats 
FeSiO.. 

Das System NiQ-SiO, ist iiberhaupt nicht untersucht. Es 1s! 


lediglch von Grea’) eine Mischungsliicke ber hohem Si0,-Gehalt 


') Wurretey u. Hatimonp, Stahl u. Eisen 40 (1920), 1133 (Ref.) 
2) O. v. Kem u. A. Dammann, Stahl u. Eisen 45 (1925), 890. 

') C,H. Herty u. G. R. Frrrerer, Ind. engin. Chem. 21 (1929), 51. 
') J. W. Greta, Am. Journ. Sei. (5) 18 (1927), 1, 133. 

‘) Vel. W. Erret, Physikalische chemische Silikate, Leipzig 1929, 311. 
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‘hgewiesen. AuBerdem war zu vermuten, dab die Sehmelzpunkt: 
hoher legen als die der entsprechenden FeO-Si0,-Gemische. 

Da Eisen- und Magnesiumsilikate einen homogenen Schmelztlub 
iiden und keine Verbindungen miteinander eingehen, war wegen der 
\inliehkeit der Atomdimensionen des Nickels mut diesen beiden 
VMetallen fiir Eisen- und Nickelsilikatschmelzen dasselbe Verhalten 


za erwarten. 


2. Das Gleichgewicht Fe + NiniO, « ” Ni + Fes, 
Vorversuche. Als Material fir die Versuche wurde verwandt: 


Nickel ,,.kahlbaum cobaltfrei (vepulvert), 


Nickeloxvdul. . 2... . 97,8°/, NiO, 
Ferrum hydr. reductum . . 96,59, Gesamt-le, 
Kisenoxvdul (Merek) , « » wean 0 keQ, 


Quarzsand (Merck) pro anal. 


Nach den zu Beginn meiner Arbeit vorlhegenden Beobachtungen 
lagen die Sehmelzpunkte der Metasilikate und der Metalle im 
cleichen ‘Temperaturgebiet. Deshalb sehienen die Metasilikate fir 
die Untersuchurg am giinstigsten. 

Zur Entwicklung der Methodik dienten Versuche mit ungefihr 
demselben Ausgangsgemisch: Fe, NiO, SiO, oder Ni, FeO, SiO, 1m 
Molverhaltnis 1:1:1, d.h. der Zusammensetzung des ,,\quivalenz- 
punktes**. Die Komponenten wurden, fein gepulvert und gut gemischt, 
unmittelbar zusammengeschmolzen. 

Hierbei war noch folgendes zu beachten: Das kiiufliche [isen- 
oxvdul enthalt freies Eisen neben Fe,0,, und auch der oxydierte An- 
teil des Ferrum reductum besteht aus Fe,0,. Der Umsatz zu leO 
erfolet erst in der Schmelze. Der Sauerstoffiiberschub des Kisenoxy - 
duls und der Oxydgehalt des Ferrum reductum muBten ber der fin- 
waage sinngemiéiB beriicksichtigt werden. Um z. B. bet dem beab- 
sichtigten Mengenverhaltnis Fe: NiO = 1:1 tatsichlich aquivalente 
Mengen Metall und Oxvd zu erhalten, wurde ein entsprechender Ter! 
des Nickels als Metall eingewogen: 


2.070 ¢ | 31,94 mmol Fe 31.94 mmol NiO 
Ferr. red. | 3,88 ,, FeO 3,88 ,, Ni 
35,82 mmol 35,82 mmol 


Zunichst wurde festgestellt, daB innerhalb emes kleinen Tempe- 
‘aturbereichs die Mischung sich schmelzen lieB, ohne zu rasch den 


Tiegel zu durehfressen — wie spiiter genauer untersucht wurde, liegt 
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die untere Grenze bei etwa 1430°C (Schmelzpunkt des Metalls), di 
obere ber ungefahr 1580°, wo die Pythagorasmasse bei langerer Be 
anspruchung weich und blasig wird. 

Das erstarrte Schmelzprodukt zeigt Fig. 3. Die Sehlacke wa 
inanchmal durchweg glasig, meistens nur am oberen Rand und im 
ubrigen kristallin, stets sehr dicht und homogen. Die glasigen Partien 
erschienen schwarz, die kristallinen sechwarzgriin. In der Regel war 
die ‘liegelwand erheblich stirker angegriffen als es bei dem photo. 

vraphierten Versuch der Fall ist. 





al Das Metall war zu einem ein- 
= | heithchen stark gekriimmten 
a Regulus zusammengeschmolzen, 
eine Folge der wahrscheinlich 
croben Grenzflichenspannung 
gegen das Silikat. Die Farbe 
des Regulus war meistens gold- 
gelb. 

Die weiteren Versuche mub- 
ten entseheiden, ob mit der ge- 
wihlten Methodik eime_ echte 
Gleichgewichtseinstellung 
erreicht werden konnte. Bei den 
LORENZ schen Untersuchungen 





wurde die Eimstellung des Gleich- 


> 





| gewichts durch Sehiitteln im ge- 





schlossenen Rohr beschleunigt: 
ig. 3 TAMMANN sowle JANDER- und 

RorHscuHitp, die mit offenen 

Tiegeln arbeiten muBbten, benutzten einen Eisendraht bzw. ein Ma- 
cnesiastiibehen zum Durehriihren der Schmelze. Im _ Interesse der 
Sauberkeit der Versuche habe ich auf jedes Riihren verzichtet und 
dafar vor dem Einfiillen in den Tiegel fiir innmige Durehmischung der 
feigepulverten Substanzen gesorgt. Im Verlauf des Erhitzens sintert 
die Masse zu einem festen Stabchen zusammen und hat vermutliel 
schon weit unterhalb der Schmelztemperatur Gelegenheit zur Re- 
aktion, vor allem aber wihrend der Ubergangsperiode, in der das 
Metall noch tropfehenformig in der viskosen Schmelze suspendiert 1st, 
olime zusammenflieben zu konnen. Wenn dann in der diinnfliissigen 
Schmelze die Reaktionsmoghehkeit durch die Trennung der Phasen 


erschwert ist, so ist die Umsetzung im wesentlichen schon dureh 
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‘ihrt. und fiir die Feineinstellung sorgt die grobe Diffusionsgeschwin - 
digkeit ber der hohen Temperatur. 
lhe Ergebnisse der Versuche finden sich in ‘Tabelle l. Nr. | b. 
Iie Versuche, ber denen von Eisen- und Nickelsilikat ausge- 
cangen wurde, sind mit |, die anderen mit Il bezeichnet. Analytisch 
wurde nur Eisen im Regulus bestimmt (Titration mit Permanganat), 
die Zusammensetzung der Schlacke wurde aus dem genau feststell- 
haren Regulusgewieht und der Eimwaage berechnet. 
Tabelle 1 


Vorversuche 
Versuchsdauer 20 Minuten; Temperatur 1480-15008 © 





. si Regulus Schlacke 

Nr. Kinstellung o/ rs C 
’ Mol-°, Fe Mol-°) Ni 

| | 8.0] 6.33 6.62. 10-3 
2 1] 4.59 11.87 6.48 
3 LI 4.64 LI.S7 6.56 
4 | 7.75 6.96 (j\.28 
5 1] 7.20 7.74 6.54 
6 | S.12 6.9] 6.56 
7 11*) 5.93 10.28 bem 
= [**) S.10 6.56 6.10 


*) Mit fertigem FeSiO,. 
} Ein Teil des S10, durch Pythayorasmasse ersetzt. 


In der letzten Spalte der Tabelle ist die Konstante des idealen 
\lassenwirkungsgesetzes angegeben: 
Ce (Fe vetan) (Ni sitixat 
Nimetan! (PF esitixat! 
Iie gute Ubereinstimmung der Konstanten beweist, dab sich tat- 
-achhch die Eimstellung des Gleichgewichts ohne Riihren erreichen labt. 
Dab die Prozentzahlen in der T'abelle so stark voneinander ab- 
weichen, obwohl sie alle das Gleichgewicht am .,Aquivalenzpunkt*’ 
angeben sollten, kommt daher, daB zu Anfang das richtige Mischungs- 
verhaltnis von Metall und Oxyd (vgl. oben) noch nieht bekannt war. 
\uBerdem wird durch die wechselnde Oxydation der Schmelze der 
betreffende Punkt auf der Gleichgewichtskurve (vel. lige. 4) nach 
oben (der Seite kleineren Eisengehalts im Regulus) verschoben. Die 
Versuche 2 und 3 der Tabelle, die unter den gieichen Versuchsbedin- 
sungen gestanden haben, stimmen auch im Prozentgehalt tberein. 
enn auch gegen das Iner geschilderte Verfahren, die Reaktions- 
‘ellnehmer erst wihrend des Versuchs entstehen zu lassen (esiO, 


us Fe, Fe,0, und SiQ,) kee prinzipiellen Bedenken zu erheben 
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sind, so mute zur Kontrolle wenigstens ein Versuch mit fertigey 
Material ausgefilirt werden. Deshalb wurde FeSiO, durch Zusammer 
schmelzen von lisenoxvdul, hieselsiure und einem | berschub Vo! 
ltisen gesondert hergestellt und nach Feststellung des Eisengehalt 
nut Niekel versehmolzen. Das Krgebnis (Tabelle 1 Nr. 7) zelgte ire 
nugende ll bereinstimmung mit den anderen Versuchen. 

Ferner war die Frage zu priifen, ob der betriachtliche Ubergan: 
Vor liegelmaterial in Lie Schlacke clas Gleichgewieht nicht verschol. 


Zu diesem Zweck wurde iy 


J [ 2D 20 2)  3U___ einem Versuch die Hilfte 

lol AN: 12 der Schia eee Ts aT der Wieselsiure dure} 

5 ae einen Zusatz von Pytha- 

8 rf gvorasinasse ersetzt (Nr. oS); 

10) ~~ 9 auch hier stimmte = das 

Resultat mit den anderen 

1 innerhalb der — Fehler. 

. =| grenzen iiberein. Die Ver- 

or diinnung dureh das Tiegel- 

a material ist demmnach 

| Ohne Einflub auf cde 
x Gleichgewichtslage. 

F Die Gleichgewichts- 

| isotherme. Bei den nun 

Ric 4 folzenden Hauptversuchen 

Gleichgewicht Fe — Ni8iO, = Ni ~ FeSiO, mubte das Mengenverhilt- 

Kinstellung von links (1) nis von Eisen zu Nickel! 

x EKinstellung von rechts (I1) variiert werden. Da sich 


die Absolutmengen der 
Phasen in den Vorversuchen (etwa 2 ¢ Metall und 5g Silikat) als 
ciinstig fir die Gleichgewichtseinstellung erwiesen hatten, sclien es 
zwecekmiabig, sie welterhin beizubehalten und dafur innerhalb einer 
Phase einen teilweisen Ersatz des eimen Metalls durch das ander 
vorzunehmen. Um z. B. em Gesamtverhaltnis Fe: Ni 1:1 zu er- 


halten, wurden emvewogen 


*/, Fe, */5 Ni 1 NiO = Einstellung I 
oder 1 Ni 2, FeO, }. NiO = Einstellung II. 


Hntsprechend sind die Zeichen lf und II ber EiseniiberschuB zu ver- 
stehen. 1 
Die Resultate sind in Tabelle 2 enthalten und in Fig. 4 in den 

iiblichen NKoordinatenquadrat graphisch dargestellt. 
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Tabelle 2 
Gleichgewicht Fe — NiSiO, =@& Ni FeSiQ, 


Schmelzdauer 20 Minuten, Temperatur 1480° © 





Regulus Mol-* , Ni in der 
Nr. Ke: Ni Kinstellung Mol.” Fe Schlacke C. 1) 


berechnet vefunden 


| I: 2 1.14 34,22 TRL 
2 11 1 25 32.83 O17 
} 3: 4 3.18 16.62 6.76 
j LI 3.07 16.81] 6.33 
5 5: 6 | $.0)S 13.15 H.43 
T lL] 3.70) 13.52 6.0] 
7 lO: 1] | 5.07 Y Dt O71 
s I] 5.80) 10.28 7.07 
q) | 583 9.78 eS 7.44 
lo I] 5.03 HO 8.75 H.3S 
1] I: | | 7.78 7.10 7.46 ti.44 
12 lI S13 6.0) 7,13 O.57 
13 | 7.09 7.07 7.49 6.04 
14 l] 7,20 7,59 7.60 42 
lj 11:10 I 11,2] 4.87 DAD H.46 
16 1] 10.46 $9) 5,78 04 
17 | 1.00) 5.12 DAT TRL 
IS 1] 1O.12 5,21 D.15 6.10 
19 6: 5 | 13.01 4.46 04 
20) I] 12.84 $,03 6.10 
2! 4: 3 | 17.79 3.14 3.30) Hos 
22 I] 16,27 2.72 3. 1S 5,42 
23 3: 2 I 22,85 2,26 2.9] 7.02 
24 I] 21,19 2.47 3.50) HSNO) 
25 2: | | 34.35 1.32 1.63 7 tM) 
26 I] 32,39 1.37 2,07 6.05 


(;eom. Mittelwert: © H.535°10 


Iie Zusammensetzung der Silikatphase wurde diesmal auber 
durch Bereehnung auch durch direkte Analyse ermittelt. Etwa 1 g 
Substanz wurde mit Schwefelsiure und FluBsiure aufgeschlossen, ab- 
seraucht, mit Sdiure aufgenommen und in eimem Teil das Kisen mit 
Permanganat titriert, im Rest das Nickel durch Titration nach Moore 
mit KCN und AgNO, bestimmt, unter Zugabe von viel Weinsiure, 
um das Eisen und das aus dem Tiegelmaterial stammende Aluminiurn 
in Losung zu halten. Das gefundene Verhiltnis Eisen : Nickel wurde 
auf Molprozente Ni umgerechnet, ohne Riicksicht auf die sonstign 
/usammensetzung der Schlacke. 

Es zeigte sich, dab die direkt gefundenen Werte recht schwankend 
waren, wihrend die indirekte Bestimmung der Schlackenwerte aus 
der Metallanalvse ein gleichmaBigeres Resultat lieferte. In dem Ge- 
biet groBen Nickeliiberschusses, wo die indirekte Methode bkowieso 
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viel genauere Werte ergeben muBte, konnte auf die Schlackenanalys; 
verzichtet werden. Fur die Festlegung der Kurvenpunkte und di 
Bestimmung der C-Konstanten wurden der Eimheithehkeit halber nun 
die berechneten Werte verwandt, auch wenn die anderen besse) 
in den WKurvenzug pabten; diese Zahlen sind in der Tabelle durch * 


markiert. 





| berbhiekt man die in der letzten Tabellenspalte gegebenen Wert: 
fir che Gleichgewichtskonstante, so sieht man, dab zur Beschreibung 
des Gleichgewichts das ideale Massenwirkungsgesetz vollstandig 
ausreicht. Demgemib hat die Gleichgewichtskurve (Fig. 4) die Form 
emer syinmetrisch zu den WKoordinatenachsen verlaufenden Hyperbel. 
lie Werte streuen gleichmabig bis zu 8°/, Abweichung vom Mittel wert. 

\ls Stichproben fiir die Richtigkeit des gefundenen Gesetzes 
sollten noch zwei Versuche mit extremen Mengenverhaltnissen von 


Misen zu Nickel dienen: doch entsprachen sie nicht den Erwartungen. 


ry 
abelle Ba 
Kxtreme Menvenverhaltnisse 


Versuchsdauer 20 Minuten, Einstellung Il 








; : v. rr Regulus Schlacke . 
Nr. Fe: Ni emp. Mol, Fe Mol?) Ni ( 
27 L:10 yi 0,22 82,77 (ber.) 10,7 - 107° 
2s lo: ] 14800 82.60 (ber.) (gef. ) ? 
Die Abweichungen vom theoretischen Wert es waren in beiden 


Millen O14 Molprozent zu erwarten (ber 27 Fe im Regulus, bei 28 Nim 
der Schlacke) — sind jedoch auf Versuehs- und Analvsenunvollkommen- 
heiten zurickzufihren. Die Temperatur von Versuch Nr. 27 lag an 
der Verwendbarkeitsgrenze der Pythagorasmasse; trotzdem war dort 
die Schmelze wegen des hohen Schmelzpunkts des Nickelsilikats 
noch nicht diimnfliissig, so daB sich das Gleichgewieht nur unvoll- 
kommen einstellen konnte. Wenn ber dem anderen Versuch in der 
Schlacke kein Nickel (mit Diacet vidioxim) nachzuweisen war, so kann 
es daran gelegen haben, dai die Fallung einer geringen Nickelmenge 
(lime ber 2 ¢@ KEimwage) durch die hohe Konzentration der Losung 
an Weinsiure sowie Eisen- und Alumimiumtartrat komplexen verhindert 
worden ist. 

Die Verdiinnung der Silikatphase durch Verschlackung der Tiegel- 


wand war recht betrichtlich, aber ber allen Versuchen eimigermabe n 


cleichmiibig. Der Verdiinnungsgrad wurde aus den Daten des Ver- 
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chs 14 (Tabelle 2) berechnet, ber dem die berechneten Prozentzablen 


r Sehlacke am besten mit den gefundenen tibereimstimmen. 


Einwaage: Regulus vefunden: 
Ni Ni: 33,090 mmol 
FeO ‘& 35.82 mmol Fe: 2,59 
SiO, 


- 5,68 mmol 
Schlacke vefunden: 

NiO: 0,437 mmol pro | 

FeO: 5,320 mmol pro | 


Schlacke berechnet: 
NiO: 2,73 ramol = 0.204 ¢ 
FeO :33.23 mmol ~ 2.387 
SiO, :35,82 mmol 2? 150 9 


= 


Schlackengewicht berechnet 


aus NiO aus FeO Schlacken- { theoret.: 4,741 x 
2 73 33.23 gewicht vefunden: 6,246 yu 
0,437 5,320 Zunahme: 1,505 

— 6,248 6,244 


Die Schlacke hat also ein Drittel ihres Eigengewichtes aus dem 
Tiegel aufgenommen. 

Diskussion der Ergebnisse. Die Tatsache, dai die Gleich- 
cewichtsisotherme des Systems Fe + NisiO, « 7 Ni + FesiO, die 
Gestalt eier dem idealen Massenwirkungsgesetz entsprechenden Hy- 
perbel besitzt, scheint zunichst meht im Kinklang mit den bisherigen 
befunden zu stehen, wonach die Gleichgewichtskurven reiner Systeme 
den durch das Massenwirkungsgesetz fiir kondensierte Systeme er- 
klirbaren unsvmmetrischen Verlauf zeigen.') Bis jetzt ist nur ein 
Fall bekannt?), wo das Gleichgewicht infolge zufalliger Kompensat ion 
der die Abweichungen bedingenden Grofben dem idealen Massen- 
wirkungsgesetz gehorcht. 

Um nun das Ergebnis mit friiher gewonnenen in Verbindung zu 
bringen, miissen wir die an verdiinnten Systemen gemachten be- 
obachtungen heranziehen. Unter einem ,,verdiinnten*™ System ist) em 
solehes zu verstehen, bei dem zu der einen Phase ein Stoff zugesetzt 
ist. der sich an der Reaktion mit der anderen Phase nicht beteiligt. 

Das Problem der Verdiinnung hat eime besonders eingehende Be- 
arbeitung in der Arbeit von Lorenz und Herine®) gefunden. 

lhre Beobachtungen haben folgendes ergeben: 

1. Kin Zusatz zu einer Phase tibt, auch wenn er sich nicht an det 
Neaktion beteiligt, eine Verschiebung auf die Lage des Gleich- 
vewichts aus. 

1) R. Lorentz, MWG. 8. 73. 

2) R. Lorentz u. H. Scumirtr, Z. anorg. u. ally. Chem. IS¢@ (1930), 199. 

*) R. Lorenz u. M. Heroine, Z. anorg. u. ally. Chem. 177 (1928), 1; 178 (1928) 
33, 40, 337: vel. auch MWG. 8S. 140 ff. 
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Z. Bb. wird das Gleichgewicht 


Pb + CdCl, => Cd + PbCl,, 


das auf der linken Seite legt (Begiinstigung der Bildung von Pb un: 
CdCl) durch eimen Zusatz von Antimon stark nach reehts verschoben. 
doh. das Cadmium ist durch den Zusatz dem Ble gegeniiber edl 

seworden. In diesem Kalle bildet das Verdiinnungsmittel Sb mit dem 
Cd die Verbindung CdSb, wie aus dem Schmelzdiagramm hervorgeht , 
und man konnte der Bildung dieser Verbindung die Verschiebungs - 
wirkung zuschreiben. 

\ber auch der Zusatz eimes vollig indifferenten Verdiinnungs- 

muittels, Wismut, das mit kemer der Komponenten eme Verbindung 
eingeht, bewirkt eime Verschiebung in der gleichen Richtung. Aller- 
dings ist diese Wirkung erheblich geringer und zwar in solchem MaBe, 
dab ste ber der ersten Untersuchung!) tibersehen wurde. 
2. Von einer bestimmten Zusatzmenge ab bewirkt eime weitere 
Verdiinnung keine Versehuebung mehr (ber dem = obigen System 
2 Mol Bi oder 3 Mol Sb zur Metallphase, 3 Mol (NaCl + KCI zur 
Salzphase), die ,maximale Versehiebung™ ist erreicht. 

3. Mit steigender Verdiinnung indert sich die Gestalt der Gleich- 
vewichtstherme im Sinne emer Angleichung an die Hyperbel des 
ilealen Massenwirkungsgesetzes. 

Vergleicht man die Aussage dieses letzten Punktes mit dem Er- 
vsebnis unserer Untersuchungen, so ist entsprechend dem symmetri- 
schen Verlauf der WKurve als wahrschemleh anzusehen, dab wir es 
init einem verdiinnten System zu tun haben; da nach obigen Er- 
fahrungen die Menge des eingeschmolzenen Tiegelmaterials zur Er- 
klirung des Effektes nicht ausreicht, bleibt es nur ubrig, dem Si0, 
des Silikats die Verdiinnungswirkung zuzuschreiben. Ob das System 
als maximal verschoben zu betrachten ist, und welches wir als das 
unverdiinnte System anzusehen haben, soll der nichste Absehnit' 
zeigen, 

>. Verschiebung des Gleichgewiehts 

\nderung der Silikatphase. Als ,indifferentes Verdiinnungs- 
mittel’ in dem erliuterten Sinne ist nur der Zusatz eines Metasilikat> 
zur Silikatphase zu betrachten, wogegen S10, sicher ein ver bindungs- 


bildendes Verdiinnungsmittel ist. AuBerdem labt sich von vorn 


') R. Lorenz. W. Fraenkec u. J. SILBERSTEIN. Z. anorg. u. allg. Chen 


PS (1923), 247; MW. S. 146. 
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rein nicht absehen, welechen EimfluB die durch Variation des SiQ,- 
.chaltes bedingte Anderung der Basizitiit der Sehlacke auf die Lage 
ies Gleichgewichts ausiibt. 
In moghehster Anlehnung an das Vorbild der Meteorite wurde 
als indifferentes Verdiinnungsmittel MgsiO, gewiahlt. 
lm ganzen wurde die Wirkung folvender Varlationen der Silikat- 


ohase untersucht: 


1. (Fe, NDN'O, + MgsiO, (verdiinntes Metasilikat). 

2. (Fe, Ni), S10, + 1, Mg.si0, (Orthosilikat). 

3. (Fe, NijSiO, + SiO, (Disilikat), 
und zwar jeweils fiir das Gleichgewicht am Aquivalenzpunkt. Die 
Krgebnisse dieser Versuche sind in der Tabelle 3) zusammengestellt 
und in Fig. 5 eingetragen. 


‘Labelle 3 


Anderung der Silikatphase und Temperatureinflub 





| 








wi N 
. Silkatnl 4S) &, > & fegulus Schlacke Mitte! 
' ; ci ase — a = = . me Ore || LP 
Nr. iikatphase g=/5 = = Mol-°/, Fe Mol-%/, Ni (- 10 itt 
: Bd — 
(Fe, Ni)SiO,-+MgsiO, 1480) 20) 6.38 G12 ber. 6.84 
7,01 7,18 6.10 6.49 
3 I] 6.68 S37 6.55 
$ (Fe, Ni), SiO, + I 1440 10 7,76 6,98 6,32 | ¢ 4) 
5 16Mg,SiO, II 7.60 7.50 6,67 {°* 
(Fe, Ni)SiO, + SiO, I L580 Ld 8.20) S71 gvef. 8,52 
I] 1620 7,35 8.75 7.6] 
(Fe, Ni)SiO; I 1570 lO 7,10 8,70 ber. 7,29 
| 6.90 8.66 7.03 7,25 
I] S79 7.16 7.44 | 
4 6 8 70 
4 ~ ee ¥ ¥ “~~ |. (Fe, Ni) = (Fe, Ni)SiO, + MgSiO, 
Mol % Ni in der Schlacke —s ) 
i 2. (Fe, Ni) = (Fe, Ni), SiO, +'/,Mg,SiO, 
3. (Fe, Ni) = (Fe, Ni)SiO, — SiO, 
0 3 Fe, Ni) = (Fe, NijSiO, bei 1570 ° 
> 67 4. (Fe, Ni) = (Fe, NijySiO, bei 1570 
Sy 4 5. (Fe, Ni) <= (Fe, NijO +(CaO~ Al,O,) 
‘& 84 06 neers nye a _ 
x *3 06 6. (Fe, Ni) = (Fe, Ni)TiO, 
8 é. 5 3 o3 7. (Fe, Ni) 1, 8S = (Fe, Ni)SiO, 
Y ' 
» + Kurve: 
& Isotherme des unverschobenen 
+S (Cleichgewicht 
‘ rier ue (" s 
RS ichgewich 





~-- 


Fig. 5. Verschiebung des (Jleichgewichts 
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l. Jie Schmelzversuche mit MgsiO, als Zusatz heBen sich eiy- 
wandfre: durehfiihren. Die Schlacke war vollstandig kristallisier; 
und viel heller als bet dem unverdiinnten System. Analvytisch wurd 
nur die Metallphase bestimmt, die Zusammensetzung des Silikat. 
daraus berechnet. 

Wie die Tabelle zeigt, hegen die Werte der Gleichgewichtskon- 
<tante innerhalb der bisherigen Fehlergrenze, und der Mittelwert 
stimmt gut mit dem fir das unverdiinnte Gleichgewicht gefundeney 
iberem. Durch em indifferentes Verdiinnungsmittel wird dem- 


nach das Gleichgewielt nicht verschoben. 


2. Auf erhebliche experimentelle Schwierigkeiten st6Bt die Be- 
arbetung der anderen Svsteme. Kisenorthosilikat ist viel leiehter 
fliissig als Metasihkat und auberdem wesentlich reaktionsfahiger 
cegeniiber dem Tiegelmaterial. Die Reaktionsfihigkeit steigt mit zu- 
nehmender Temperatur rasch an. Es gelang schheBlich, bei eme 
‘Temperatur dicht oberhalb des Schmelzpunktes der Metallphase (et wa 
440°) und emer Versuchsdauer von 10 Minuten ein vollstindiges 
Durchfressen der Tiegelwand zu vermeiden. Der Zusatz von 4/¢ Mo! 
My, SiO),, das ber 1900° schmulzt, solite den Sehmelzpunkt der Sehlack: 
etwas heraufsetzen:; mit unverdiinntem Orthosilikat war kein ge- 
lungener Versuch zu erzielen. 

Das Ergebnis der Versuche (Nr. 4 und 5) zeigt deutheh, dab 
auch in einer basischen Sehlacke die Gleichgewichtseinstellung sich 
nicht dandert. [ie gute Ubereinstimmung des Mittelwertes mit dem 
des Grundsyvstems verschwindet allerdings ber Beriicksichtigung det 
Temperaturabhingigkeit, wie nachher gezeigt wird. 

$3. Mit elmer extrem sauren Sechlackenzusammensetzung dure bh 
Zugabe von 1 Mo! SiO, leben sich keime eimwandfreien Versuche 
erreichen, denn die Vermehrung des Si0,-Gehaltes erhoht den Schmelz- 
punkt der Schlacke dlerartig (val. ig. 2), dab selbst ber eer voriiber- 
vehenden Steigerung der Temperatur auf etwa 1620° (also tiber de 
beginnenden Erweichung der Pythagorasmasse) das Metall mieht voll- 
stiindig zu einem einheitlichen Regulus zusammenfliebt, sondern in 
der viskosen Schmelze emzelne Metalltropfehen, besonders am oberen 
Rande, hingen bleiben. Die Zusammensetzung der Silikatphase lab 
sich also reht durch Bereehnung aus dem Regulusgewicht, sonder 
nur durch direkte Analyse ermitteln. 

Trotzdem bleiben noch zwei erhebliche Fehlerquellen bestehen: 
Trotz sorgfiltiger Priifung des zu analysierenden Schlackenmateria 
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.onnen noch kleine Metalltrépfehen mit analysiert werden; geschieht 
dies, so wird der Nickelgehalt und damit die Konstante zu hoch ge- 
funden. Ferner kann, wie bei Versuch 27 Tabelle 2a, infolge der 
Zihigkeit der Schmelze das wahre Gleichgewicht noch nicht erreicht 
sein; dann muB die Einstellung von links (1) zu hohe, die von rechts (IL) 
yu niedrige Werte fiir die Gleichgewichtskonstante lefern. 

Aus der Tabelle (Nr. 6 und 7) ist ersichtlich, dab beide Einfliisse 
mitgesprochen haben miissen. Immerhin ist der bei der Einstellung I 
erhaltene Wert zuverlissiger als der andere, weil die Zusammensetzung 
des Ausgangsmaterials niher am Gleichgewicht liegt. Beriicksichtigt 
man den EinfluB der erhéhten Temperatur (vgl. unten), so wird es 
plausibel, daB auch in einer extrem sauren Schmelze das Gleich- 
vewicht nicht verschoben ist. 

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, da reines Eisendi- 
silikat mit einem $10,-Gehalt von 62,58°/, nach den Untersuchungen 
GinEia’s (vgl. Fig. 2) Entmischung in zwei fliissige Phasen mit 60 und 
979), SiO, zeigen muBte. Doch wird durch Aufnahme von Aluminium - 
silikat aus der Tiegelmasse die Mischungsliicke wieder geschlossen 
und auBerdem die Schmelztemperatur um etwa 100° herabgesetzt. 

Ubrigens hatte nach der Phasenregel das Auftreten einer zweiten 
Silikatphase keinen Einflu8 auf die Lage des heterogenen Gleich- 
cewichts, da hierdurch nur die vorher frei verfiigbare Konzentration 
des Verdiinnungsmittels SiO, festgelegt wird, das System also uni- 
variant bleibt, wenn Temperatur und Druck bestimmt sind. 

EinfluB der Temperatur. Da es bei den Verschiebungs- 
versuchen nicht moéglich war, die urspriingliche Versuchstemperat ur 
von 1480° beizubehalten, mute noch die ‘lemperaturabhangigkeit 
der Gleichgewichtseinstellung des Grundsystems untersucht werden. 
's wurden drei Versuche (S—10 in Tabelle 3) bei einer Temperatur 
von 1570° angestellt, wo sich die Versuche wegen der erhéhten Reak- 
tionsfahigkeit der Schmelze gerade noch gefahrlos durchfiihren lieBen. 
bei Temperaturen unterhalb 1480° wurde die Gleichgewichtseinstel- 
lung wegen der zunehmenden Viskositaét der Schlacke unsicher. 

Das Resultat ist, wie zu erwarten, eine kleine, aber jenseits der 
rehlergrenze liegende Verschiebung im Sinne einer Begiinstigung der 
endothermen Reaktion. 

Unter Beriicksichtigung der ‘Temperatur fallt Versuch 7 durchaus 
in den normalen Fehlerbereich. Die Werte von 4 und 5 liegen dann 
etwas hoch, aber innerhalb der Fehlergrenze. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 191 15 
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Aus der Temperaturabhangigkeit eines Gleichgewichts laBt sic); 
bei Gasreaktionen nach der Reaktionsisochore 
aot U l 
a = 4573- log t > am —— 
as 1 


die Wiarmeténung der Reaktion berechnen. Die Ubertragung dieser 
Forme! auf ein kondensiertes System ist natiirhch nicht zulassig; doch 
kann man erwarten, daB sie wenigstens zu einer ungefahren Schatzung 
der Reaktionswirme ausreicht. 

Wir verwenden zur Berechnung die Werte 


”» 
- 


- 10-% (Mittelwert) 
bel T, 1750 ° abs. C. 


25 ’ i 
44-10 tflecheteens) | bei T’, = 1840° abs. 


6,53 - lov? C,=7 
7 


und erhalten fiir die Warmetonung: 


Fe + NisiO, = Ni + FeSiO, + 7,6 bis 9,5 Cal. 


Dieses Resultat labt sich mit einem auf ganz anderem Wege 
gefundenen vergleichen. Aus der Bildungswairme der Oxyde?) labt 
sich die Warmetonung der Reaktion Fe + NiO = Ni+ FeO (im 
festen Zustand) berechnen: 


Fe + NiO = Ni + FeO + 6,4 bis 14,2 Cal. 


Wie man sieht, iberdecken sich die auf beiden Wegen erhaltenen 
intervalle fiir die Wirmeténungen. (Voraussetzung fiir die Ver- 
vleichbarkeit ist natiwlich, daB der durch Ubergang in den fliissigen 
Zustand und Bindung von SiO, hervorgerufene Warmeeffekt innerhal!) 
der Fehlergrenzen zu vernachlissigen ist.) 

Systeme ohne Kieselsiure. Auf Grund unserer bisherigen 
Untersuchungen sind wir imstande, folgende Aussagen zu machen: 

1. Die Einstellung des Gleichgewichts der Reaktion 


Fe + NiSi0, <—* Ni + FeSi0, 


befolgt das ideale Massenwirkungsgesetz. 


2. Das Gleichgewicht wird weder durch den indifferenten Zusat 7 
MgsSiO, noch 

8. durch den verbindungsbildenden SiO, verschoben. 
Aus diesen drei Tatsachen ist nach den bisherigen Erfahrungen 


liber Verdiinnungswirkung der SchluB zu ziehen, daB unser Gleich- 


1) Lanpo.t-BoOrnstery, 5. Aufl. S. 1527, 1530. 
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gewicht bereits ein maximal verschobenes ist. Verdiinnungsmittel 
st SiO,; als urspriingliches Gleichgewicht bleibt tbrig: 

Fe + NiO ~—* Ni + FeO. 
Dessen Lage kennen wir nicht. Wir wissen nur, daS der Zusatz von 
| Mol SiO, bereits die maximale Verschiebung hervorruft. 

Auch die wirkliche Lage des Systems mit 4¥/, Mol SiO, (Ortho- 
silikat) kennen wir nicht. Wir folgern aber aus unseren Versuchen, 
daB das Orthosilikatgleichgewicht durch den indifferenten Zusatz von 
\/,Mg,Si0, (plus 1/, bis ?/, Mol ebenfalls indifferentes Al,Si0, aus der 
Tiegelmasse) ebenso stark verschoben wird, wie durch */,5i0, (plus 
Al, S105). 

Wenn aber durch diesen letzten Zusatz noch eine Verbindungs- 
bildung erfolgte (Metasilikat), dann miibte ein stirkerer Verschie- 
bungseffekt erzielt werden als durch den indifferenten Zusatz Mg,510,. 

Daraus ist der SchluB zu ziehen, dab die Metasilikate FeSiO, 
und NiSiO, im SchmelzfluB nicht existieren kénnen, was im Ein- 
klang steht mit dem von Herry und Firrerer aufgenommenen 
Schmelzdiagramm des Systems FeQ-SiO, (vgl. Fig. 2). 

Die interessanteste Aufgabe wire nun die Untersuchung des un- 
verdinnten Oxydsystems. Aber abgesehen von der noch viel 
créBeren Schwierigkeit in der Wahl des Tiegelmaterials wiirde even- 
tuell eine gegenseitige Ldéslichkeit von Metall und Oxyd _ stérend 
wirken kénnen. 

Es wurde daher versucht, wenigstens durch die Wahl anderer 
Verdiinnungsmittel als SiO, einen Uberblick iiber die sich einstellenden 
Gleichgewichte zu erhalten. 

Leider scheiden die sicher indifferent wirkenden zweiwertigen 
Metalloxyde MgO und CaO wegen ihres viel zu hohen Schmelzpunktes, 
auch in Gemischen, aus. Bei drei- und mehrwertigen Oxyden ist 
wohl immer Verbindungsbildung anzunehmen. 

Da nur die unedelsten in Betracht kommen (es darf ja keine 

teaktion mit der Metallphase stattfinden) ist die Auswahl sehr klein 

Als geeignete Zusitze wurden nur gefunden 

1. Ein Gemisch von je 50°, Al,O, und CaO, 

2. TiO,. 

Proben mit Cr,0, waren, auch in Gemisch mit+Al,O,, nicht zu 
schmelzen. Die Versuchsergebnisse befinden sich in Tabelle 4. 
Bei diesen Versuchen wurde das Fehlen eines geeigneten rein 


basischen Tiegelmaterials von den Qualititen der Pythagorasmasse 
15* 
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sehr storend empfunden. Die im Handel befindlichen Tonerde- und 
Magnesiatiegel sind alle porés. Versuche, Tonerdetiegel durch Im- 
pragmieren mit eimer konzentrierten Calecium-Aluminiumnitratlésung 
und darauffolgendes Brennen dicht zu machen, hatten keinen Erfolg. 
So bheb nichts brig, als die Pythagorastiegel auch hier zu ver- 
wenden.!)?) 

Die Reaktionsfaihigkeit der silikatfreien Sehmelzen mit dem 
Tiegelmaterial ist so groB, da8 bei den ersten Versuchen mit Mischungen 
von Al,O, und CaO die Tiegelwand durchbrochen wurde, ehe die Masse 
iberhaupt zusammengeschmolzen war. Die Mischung gleicher Ge- 
wichtsteile CaO und Al,O, hat den niedrigsten Schmelzpunkt im Zu- 
standssystem CaQ-Al,O,.”) Mit ihr lieB sich noch das verhaltnismaBig 
giinstigste Ergebnis erzielen, weil am ehesten Aussicht bestand, dal 
die gesinterte Probe in sich zusammenschmilzt, ehe sie mit der Tiegel- 
wand reagiert. 

Die Differenz der Werte fiir die Gleichgewichtskonstante (Tab. 4) 
zeigt, daB die zulissige Versuchsdauer von 4 Minuten zur Einstellung 
des Gleichgewichts in der noch etwas zihen Schmelze nicht ausreicht. 
Aus dem gleichen Grund wie oben liegt das wahre Gleichgewicht 
wahrscheinlich naiher bei der Einstellung IT. 


Tabelle 4 











Schmelzdauer 4 Minuten, Temperatur 1440—50° C 
) ia Ein. | Regulus Schlacke aye be 
Nr. Gusate stellung | Mol-°/, Fe = Mol-°/, Ni C- misttel 
|| ALO, + CaO I 7,80 7,66 ber. 7,02 | 
| 6.27 
2 1 6,35 7,64 gef. 5,61 
3 TiO, i 7,19 9,72 ber. 835 | 
8,53 
t I 7,71 9.44 ber. 8,71 


Die Titanatschmelzen waren bei der Versuchstemperatur voll- 
kommen diinnfliissig und scheinen tatséchlich durchreagiert zu haben. 
Auch hier waren 4 Minuten Schmelzdauer die duBerste Grenze, um 
das Durehschmelzen des Tiegels zu vermeiden. Die Gleichgewichts- 
einstellung ist deutlich verschoben. Doch scheint bei diesem System 


1) Herrn Prof. Scuwarz sowie der Deutschen Gold- und Silberscheideansta!t 
bin ich fir die freundliche Uberlassung von Probetiegeln zu Dank verpflichtet. 

2) Inzwischen haben W. Karnes u. H. Satmane, Z. angew. Chem. 43 (1930) 
364, gezeigt, daB sich Tiegel aus Al,O, durch Erhitzen bis dicht unter den Schmelz- 
punkt sehr gut verdichten lassen. 
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eine Beteiligung des Verdiinnungsmittels an der Reaktion nicht aus- 
veschlossen nach der Gleichung 


2TiO, + (Fe, Ni) <> Ti,0, + (Fe, NiO, 


was ebenso wie Oxydation durch die Atmosphiire einen Metallverlust 
bedeutet. Doch war der beobachtete Metallverlust nicht wesentlich 
crdBer als bei anderen Systemen; das Gleichgewicht liegt demnach 
ganz zugunsten der Ti0,-Bildung. 

AbschheBend ist zu sagen, daB die Versuchsschwierigkeiten zu 
croB sind, um exakte Aussagen iiber kieselsiurefreie Systeme zu 
machen. Fir das TiO,-System ist eime Verschiebung nach innen 
(gréBere Gleichgewichtskonstante, Fig. 5) festgestellt, bei dem CaQ- 
Al,O,-System ist keine sichere Angabe zu machen, wahrscheinlich 
liegt eine Verschiebung nach aufen vor. 

Der gesuchte RiickschluB auf das unverschobene Gleichgewicht 
he + NiO ~~» Ni + FeO kann also wegen der spirlichen Unterlagen 
nur in einer Vermutung bestehen: 

Unter der Voraussetzung, dah erstens die Verschiebung des 
reinen Oxydgleichgewichts durch Al,O,, SiO, und TiO, in der gleichen 
Richtung hegt, zweitens der Grad der Verschiebung bei Al,O, 
kleiner ist als bei SiO, (schwichere Verbindungsbildung), bei TiO, da- 
vsegen grOBer (wihrend bereits mit 1/,810, die Verbindungsbildung 
abgeschlossen ist (Orthosilikat), hefert 1Ti0, noch das Metatitanat 
FeTiO,, Imenit), erhalten wir durch Vergleich mit dem experimen- 
tellen Ergebms folgende Reihe: 


Zunehmende Verschiebung 
> 


Al,O,, SiO,, TiO, 


Wachsende Konstante 
Vas unverschobene Gleichgewicht miiBte danach die kleinste Kon- 
stante haben, und durch die Verbindungsbildung wiirde das FeO 
dem NiO gegeniiber edler werden. 

Zusitze zur Metallphase. Da es unser Ziel ist, einen Kinblick 
in die Verhaltnisse des meteorischen Gleichgewichts zu tun, brauchen 
wir uns um die Verschiebungswirkung edler Metalle nicht zu 
kiimmern, weil diese in Meteoriten und wohl auch im Erdkern nur 
in geringer Konzentration vertreten sind. 

Eine gréBere Rolle spielen dagegen die Metalloide Schwefel 
und Phosphor. Rein formal betrachtet, lassen sie sich in ihrer Wirkung 
als Zusatz genau so behandeln, wie ein metallisches verbindungs- 
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bildendes Verdiinnungsmittel; sie zeichnen sich diesen gegeniiber aber 
durch energischere Verbindungstendenz aus. 

Wir koénnen also — formal wenigstens — ein Gleichgewicht 
zwischen Sulfid und Silikat als ein verschobenes Metall-Silikatgleich - 
gewicht auffassen. Der Zusatz von Schwefel hat innerhalb eines be- 
stimmten Konzentrationsintervalls eine Aufspaltung in zwei Phasen 
zur Folge. Das vollstandige Gleichgewicht ist in diesem Falle so zu 
formulheren: 


(Fe, Ni) +- wenig 5 ~«—™ (Fe, Ni) + viel 8 ~—™ (Fe, Ni)Si0, 











Metallphase Sulfidphase Silikatphase 


Wir haben schon friiher die Verhiltnisse beim Auftreten einer zweiten 
Silikatphase besprochen. Der Unterschied besteht nur darin, dal 
dort die Mischungslicke bei so hoher Si0,-Konzentration hegt, daf 
die maximale Verschiebung bei Beginn der Entmischung schon erreicht 
ist, also das Konzentrationsverhiltnis Fe:Ni in beiden Phasen das- 
selbe ist; wihrend hier die Mischungsliicke bereits bei geringem 
Schwefelzusatz auftritt und deswegen eine starker Unterschied im 
Konzentrationsverhaltnis zwischen beiden Phasen bestehen muB. 

Das Gleichgewicht zwischen Sulfid und Silikat hat bereits in der 
zitierten Arbeit von JANDER und Roruscuiip seine Behandlung ge- 
funden; wir kénnen daher ihre Ergebnisse tibernehmen. Ich habe 
nur, um die Verbindung mit dieser Arbeit herzustellen, einen Ver- 
such mit einem so kleinen Schwefelzusatz ausgefiihrt, daB noch keine 
Entmischung auftritt (Tabelle 5). 

In der letzten Spalte ist als MaB fiir die Verschiebung das Ver- 
hiltnis der Konstante zu der des unverschobenen Gleichgewichts 
angegeben. Man sieht, daB das reine Sulfid-Silikatgleichgewicht er- 
heblich stirker verschoben ist, als nach der Wirkung des kleinen 
Schwefelzusatzes zu erwarten war. 


Tabelle 5 


Zusatz von Schwefel zur Metallphase 





Metall: Schwefel 





‘Regulus Schlacke 0 Verschie- 


Gew.-°/, S Mol-°/, Fe Mol-°/, Ni bung 
1 :0,05 2,48 8,01 8,03 ber. 7fi-10* | Ii 
L:1 Nach JaAnpER u. Roruscui_p') 0,135—0.290 20—44 


Es geht ibrigens aus den Versuchen der genannten Autoren her- 
vor, daB die Gleichgewichte nicht das ideale Massenwirkungsgesetz 


') W. Janper u. K. Rotuscutp, |. c. 8. 139, Tabelle 12 u. 13. 
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befolgen, denn die dafiir berechneten Konstanten zeigen einen deut- 
lichen Gang. Es scheint danach, da8 man die Wirkung eines Schwefel- 
yusatzes nicht schematisch der eines metallischen Verdiinnungsmittels 


cleichsetzen darf.*) 


4. Beeinflussung der Ergebnisse durch Pyrosolbildung 


und Oxydation 


In zahlreichen friiher untersuchten Schmelzen von Metall- und 
salzgemischen wurde die Bildung von Metallnebeln (,,Pyrosolen‘’) in 
der Salzphase beobachtet. Dieses Phinomen ist, wie jetzt endgiiltig 
durch Macnus, Heymann und FrreptAnpEr?) bewiesen worden ist, 
als echte, bestimmt nicht kolloide Lésung des Metalls in der Salz- 
schmelze aufzufassen. 

Entweder konnten die Metallnebel aus der erstarrten Salzphase 
isoliert und als Metall in Rechnung gestellt werden, oder, wenn eine 
Analyse nicht mdéglich war, lieB sich der Grad der Vernebelung aus 
der Differenz zwischen theoretischem und gefundenem Gewicht der 
Metallphase berechnen. 

In unserem Fall sind beide Wege nicht méglich, denn bei einem Sili- 
kataufsehluB werden etwa vorhandene Metallnebel mit analysiert, und 
eine Berechnung aus dem Gewichtsverlust des Regulus verbietet sich 
wegen des auf jeden Fall eintretenden Metallverlustes durch Oxydation. 

Jevor wir auf die Untersuchung der Pyrosolbildung eingehen, 
soll noch erértert werden, in welchem Grade eine solehe das Ergebni- 
der Gleichgewichtsuntersuchungen zu falschen unstande ist. 

Der Einflu8 ist verschieden, je nachdem ob Eisen und Nickel gleich 
oder verschieden stark nebeln. 

Nehmen wir zunichst an, von beiden Metallen seien 0,2°, 1m 
Silikat gelést. Dann betrigt die Falschung des Wertes der Gleich- 
cewichtskonstante bel einem Verhialtnis 


Pe: Nis 31:3........ +054, 
° i 7 ( 
1:1 . . . . . . . . - os 1.7 iP 
fe 


‘) Auf eine Anfrage wegen etlicher Unstimmigkeiten, auf die hier nicht ein- 
vegangen werden kann, war Herr Priv.-Doz. Dr. JANDER so freundlich uns mit- 
zuteilen, daB die Arbeit einen mehr orientierenden Charakter trage und nur einen 
Uberblick iiber die Verhaltnisse bei Sulfid-Silikatgleichgewichten geben sollte. 
Deshalb sind aus den Zahlen keine weitergehenden Schliisse zu ziehen. 

2) A. Macnus, E. Heymann, Naturwissenschaften 17 (1929), 931; E. Hey- 
MANN u. E, FrrepLANpeEr, Z. f. phys. Chem. 148 (1930), 177. 
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Von der gleichen GroBenordnung ist der EinfluB, wenn Nickel allein 
nebelt. Besitzt dagegen nur das Eisen die Fahigkeit der Pyrosol- 
hildung, so wird selbst bei einem Nebelungsgrad von 10°/, die Ab- 
weilchung 


bes Pe:NiwzelsB........ — 1087, 
Bie ie ps 5.0 8 + oe 


1). h. also: Wahrend ein geringer Nebelungsgrad des Nickels sich bei 
nickelreichen Gemischen wenig, bei nickelarmen sehr stark auswirkt, 
also einen Gang der Konstante vortiuscht, ist beim Eisen die Wirkung 
gleichmaBig iiber den ganzen Bereich hin und von demselben Grade 
wie die Nebelung. 

Diese Betrachtung zeigt, daB eine Beeinflussung der Messungen 
durch Nebelbildung nur sehr geringfiigig sein kann; denn eine star kere 
Nebelung des Nickels scheint nach dem Fehlen eines Ganges in der 
Gleichgewichtskonstante ausgeschlossen, und beim Eisen kénnte nur 





— eine unwahrscheinlich starke Nebe- 
} ' lung eine merkliche Wirkung aus- 

(i —\| iiben. 
ti / | Zur Feststellung eines etwaigen 
1] \ || JA | Metallgehaltes wurde die Schlacke 


| 

| nach dem Vorschlag von Herrn Prof. 
| Og ¥. L. Haun auf Wasserstoffentwick- 
in | lung bei Zugabe von Séure geprift. 
4 | In dem Kolben A (Fig. 6) wird die 
fein gepulverte Schlacke mit luft- 
nt | freiem Wasser so lange gekocht, bis 
| i] in dem wassergefiillten und mit 
Fig. 6 (Quecksilber abgesperrten Eudiometer - 
rohr B keine Gasblasen mehr auf- 
steigen. Dann wird aus dem Kolben C eine mit Ammonfluorid ver- 
setzte 20°/,ige Salzsiiureldsung durch das wassergefiillte Verbindungs- 
rohr (A eingesaugt und die Gasentwicklung beobachtet. (Um 
Wasser und Séure luftfrei zu erhalten, miissen sie eine Stunde lang 

ausgekocht und siedend eingefiillt werden.) 











Das Ergebnis war vollstindig negativ. Es wurde nur spurenweise 
Gas entwickelt (etwa 0,1 em), das auf Konto der nicht absoluten 
Luftfreiheit der verwendeten Fliissigkeiten zu setzen ist, waihrend 
einem Nebelungsgrad von 0,2°/, eine Gasmenge von etwa 1,2 em® 
entsprochen hitte. 


Zur Kontrolle wurde noch die mikroskopische Untersuchung der 
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<chlacke herangezogen, wobei ich mich der lebenswiirdigen Unter- 
-tiitzung durch Herrn Prof. Dr. R. Nacken erfreuen durfte. Unter 
jem Mikroskop zeigten sich tatsachlich kleine Einschliisse, die im durch- 
fallenden Licht (Diinnschliff) undurchsichtig waren, im auffallenden 
‘Ansehliff) metallisch reflektierten und Wachstumsformen des kubi- 
-chen Kristallsystems aufwiesen. Der Menge nach wurden sie auf 
etwa 0,01°/, der gesamten Schlackenmasse geschitzt. 

Die Einschliisse konnten sowohl aus Eisen wie aus Magnetit, 
Fe,0,, bestehen. Um diese Frage zu entscheiden, wurde der Anscehiliff 
mit Kupfersulfat behandelt. Dabei miiBte sich auf Eisen ein roter 
beschlag von Kupfer abscheiden. Ein soleher lef sich nicht mit 
Bestimmtheit nachweisen; daher diirften die Einschliisse aus Magnetit 
bestehen. 

DaB Magnetit und nicht Metall als Fremdkorper in der Schlacke 
anzunehmen ist, wird auch noch aus folgende 1 Grunde wahrscheinlich: 

Infolge der mecht quantitativen Fernhaltung von Sauerstoff wird 
das leicht oxydable Ferrosilkat primar, wie erwihnt, zu Magnetit 
oxydiert, der sich mit dem eventuell vorhandenen (geringen) Metall- 
nebel sofort umsetzt. Es schheft also wegen der Oxydierbarkeit der 
schlacken selbst das Fehlen von Metall eine geringe Pyrosolbildung 
nicht aus. 

Mit dem obigen Befund ist auch die letzte noch offene Frage 
eriedigt, die Beeinflussung der Gleichgewichtslage durch die Oxyda- 
‘ionswirkung. Denn eine starkere Konzentration des primar gebil- 
deten Magnetits in der Schlacke kénnte natiirlich eine Verschiebung 
des Gleichgewichts bedingen, aber nicht die minimale Menge von 
).01°/,. Der durch sekundire Reaktion bewirkte Ubergang von Metall 
in die Schlacke hat natiirich nach den Ausfiihrungen friiherer Kapitel 


keindh) Einflug. 


Das meteorische und das geochemische Gleichgewicht 

In der Einleitung ist erwaihnt worden, daB Daupreés als erster 
das Problem des ,,meteorischen Gleichgewichts untersucht hat. Er 
konnte durch Zusammenschmelzen von Olivin mit Meteoreisen das 
ehlen von Nickel in der erhaltenen Schlacke nachweisen. 

Auf Grund unserer Versuche kénnen wir diesen Befund bestitigen 
ind auch die Deutung geben: 

Infolge des groSen Eiseniiberschusses im Meteoreisen liegt das 
Verhiltnis Nickel: Eisen in der Schlacke so ungiinstig, daB sich das 
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Nickel der Analyse entzieht. Demnach hat zwischen Metall und 
Schlacke der Meteore im SchmelzfluB ein richtiges heterogenes 
Gleichgewicht bestanden unter Bedingungen, die von denen unserer 
Experimente nicht sehr verschieden gewesen sein kénnen. 

Wie steht es dagegen mit dem beobachteten Nickelgehalt der 
irdischen Silikate? Davusres!) erklart den Unterschied gegen die 
Meteore dadurch, ,,daB Nickel infolge seiner geringeren Verwandt- 
schaft zum Sauerstoff sich erst nach Oxydation des gesamten Eisens 
mit jenem verbinde; in den irdischen Gesteinen sei das Eisen voll- 
stiindig oxydiert, in den Meteoriten nicht”. 

Wenn diese Erklarung auch in neuerer Zeit von Wan?) und 
FarrinGton®) wiederholt worden ist, so ist sie doch im Grunde ge- 
nommen nur eine Umschreibung der Tatsache, dai bei den meteo- 
rischen Silikaten im Gegensatz zu den irdischen Metall zugegen ist. 
Man wird sich aber vergeblich bemiihen, nach dieser Erklirung eine 
Vorstellung von dem Vorgang der Oxydation des Metalls in den 
irdischen Gesteinen zu gewinnen. 

Um tiberhaupt im Einklang mit der wohlbegriindeten Vorstellung 
von der Entstehung der Erde aus einem schmelzfliissigen Zustand zu 
bleiben, miissen wir versuchen, das gegenwiartige Konzentrationsver- 
hiltnis von Eisen und Nickel in der Silikathiille der Erde aus einem 
Gleichgewichtszustand abzuleiten, der nur gegeniiber dem ex- 
perimentell untersuchten verschoben ist. 

Als Grundlage unserer Betrachtungen sollen folgende Daten 


dienen: 
1. Silikatmantel der Erde*) Eisengehalt (Fe).; = 5°/». 
2. . “ " Nickelgeh. | (Ni)gj = 0,02°5. 
2a. * " - | (Ni)g; = 0,019). 
3. Erdkern. Verhiltnis Nickel: Eisen (Ni: Fe), = 1:109 


Dazu unsere Versuchsergebnisse: 


| 


4. Gleichgewichtskonstante bei 7, = 1750° C, = 6,53-10-% 
5. ‘ » LT, =1840°C, = 7,25-10-* 
Sa. - ro \C’, = 7,44: 10-3 


| 


~ 6 


') E. Conen, Meteoritenkunde I 8. 265. 

*) W. Wau, Z. anorg. u. allg. Chem. 69 (1911), 71. 

‘) E. Farrirnoton, Meteorites (1915), 187. 

*) Die Werte 1 u. 2 stellen Schatzungen des Durchschnittsgehaltes der Erc- 
rinde (nach Wasurneton) dar. Sie werden hier fiir den gesamten Silikatmant: 
iibernommen. 
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Durch Kombination von 1, 2, (2a) und 3 erhalt man die Kon- 
stante fiir die hypothetische Gleichgewichtstemperatur T, 


to 


6. Gleichgewichtskonstante bei T, C,, =4- 10 
ba. - » te Ca~3- 10 


to 


Die hypothetische Gleichgewichtskonstante hat demnach einen 
rund 3 bis 6mal so groben Wert wie die unseres untersuchten 
Systems. 

Um diese Verschebung zu erkliren, miissen wir den Einflul 
aller Faktoren untersuchen, in denen sich das geochemische Gleich- 
vewicht von dem Modellgleichgewicht unterscheiden kann. Eine 
Gegeniiberstellung zeigt am besten, um welche Unterschiede es sich 
handelt : 


Modelligleichgewicht Geochemisches Gleichgewicht 
1. Temperatur “1750° abs Hoéhere Temperatur 
®°. Druck 1 Atm. Druck bis zu 3 Mill. Atm.') 
3. Unmischbarkeit von Metall- und  Beschrinkte oder vollistandige Misch- 
Silikatphase barkeit beider Phasen. 


4. Silikatphase SiO,:MeO=1:1, Me-  Beide Phasen verdiinnt. 
tallphase unverdiinnt. 


KinfluB der Temperatur. Zuniachst wollen wir untersuchen, 
wie weit sich die Verschiebung des Gleichgewichts lediglich durch 
Temperaturerhéhung erkliren lé8t, ohne Beriicksichtigung son- 
stiger Hinfliisse. 

Zur Berechnung der hypothetischen Gleichgewichtstemperatur 
soll uns, wie auf 8. 226, die Reaktionsisochore dienen, unte Ver- 
wendung des dort berechneten Wertes fiir die Wirmetonung. Die 
Formel lautet dann: 


= 


Zu der damals gemachten Einschrinkung der Anwendbarkeit 
dieser Formel kommt noch hinzu, dab wir ( bis zu den héchsten 
Temperaturen als konstant annehmen miissen (d. h. dab 


qT; 
J (Cree — Cpyi + CPyisio, — CPresio,) dt = 0 
Tx 


ist), wozu jede Beweismdglichkeit fehlt. Die auf diese Weise er- 
rechneten Werte fiir 7,, die sich in dem oberen Teil der Tabelle 6 


‘) B. Gurensera, Lehrbuch der Geophysik, 8. 450. 
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finden, kénnen also nur als eme ganz rohe Angabe der GréBen. | 


ordnung betrachtet werden. 


Tabelle 6 


TemperatureinfluB 


—_ C, = 7.25 +10 CO’, = 7,44 - 10 

















Wiarmeténunyg a) 7,6 Cal 9,5 Cal 
Gleichgewichts- ,, {fiir Cz, 4-107" 10400° 5200° 
temperatur = lo» Cy, =2-10% 3600 ° _3000° 

Maximale Konstante Ca 5.8 - 10-2 8.6 - 10-2 
Minimales Verhaltnis { fiir Cr, = 4,10~° 0,069 0,047 
(Ni: Fe), \ » Cz =2,10-? 0,035 0,024 


Man sieht aus der Tabelle, wie auBerordentlich verschieden die 
Werte fiir die Temperaturen ausfallen, je nach den Voraussetzungen, 
von denen man ausgegangen ist. Eime Differenz von 2,5°/) in den 
vemessenen Gleichgewichtskonstanten hat bereits einen Untersehied 
von 25°/, in der Warmetonung und von 20 bzw. 100°/, in der Tempe- 
ratur zur Folge. Die Grundlagen reichen also nicht einmal zu einer 
schatzungsweisen Angabe der Temperatur aus. 

Viel wesentlicher ist dagegen die Feststellung, daB die Beriick- 
sichtigung emer ‘emperaturerhéhung allein tiberhaupt geniigt, 
um die Versehebung zu erkliren. Denn die maximale, durch Tem- 
peraturerhOhung mogliche Versehiebung ist dann erreicht, wenn 
I, = wird. Fir diesen Fall liefert obige Formel die maximale 
Gleichgewichtskonstante 
Q log C, 

4,573 T 


und damit (mit Annahme 3) das maximale Konzentrationsverhaltnis 


log C, 


Nickel: Eisen in der Silikatschale (es ist (Ni: Fe) sj max = 10 > C..), 


das lediglich durch Temperaturverschiebung des Gleichgewiehts er- 
klirt werden kann. 

Umgekehrt kann man natiirlich den Nickelgehalt der Silikat- 
schale als gegeben annehmen und daraus den Minimalgehalt des 
Nickels im Erdkern bereehnen. Die Werte fiir C,, und die Minimal- 
werte fiir (Ni: Fe), sind ebenfalls in der Tabelle 6 angegeben. 

Wie aus der Zusammenstellung hervorgeht, legen die zur Be- 
rechnung angenommenen Fe- und Ni-Konzentrationen in Erdkern 
und Silikatschale innerhalb der durch die Maximal- und Minimal- 
werte gegebenen Grenzen. Immerhin ist fiir die ungiinstigste Kom- 
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bination (kleinere Warmeténung, berechnet aus Annahme 5, und 
hoherer Nickelgehalt, Annahme 2) der Spielraum gar nicht sehr gro’: 


Angenommen Grenzwert 
Silikatschale (Ni:Fe)sj 0,004 - 0.0058 
Metallkern (Ni:Fe)k 0,1 ~ 0,059 


EinfluB der Verdiinnung. Als zweite Wirkung, die zur Er- 
klirung heranzuziehen ist, wollen wir die der gegenseitigen Loslich- 
keit von Metall- und Silikatphase betrachten. 

Unser Gleichgewicht Fe + NiSiO, <—” Ni + FesiO, stellt bei 
der Versuehstemperatur (dicht oberhalb des Schmelzbereichs der 
Komponenten) ein ideal zweiphasiges System da, ohne jede Léslich- 
keit der Phasen ineinander. 

Anders ist es bei der Erde. Betrachten wir einmal die Erde 
mit TAMMANN und GoLpscumipT als ein Dreiphasensystem und ver- 
folgen den von TAMMANN diskutierten AbkiihlungsprozeB riickwiirts : 
Mit steigender Temperatur nimmt die gegenseitige Loslichkeit der 
Phase zu. Zuerst schlieBt sich die Mischungsliicke zwischen Metall- 
und Sulfidphase (vgl. Schema $. 230), bei ganz hoher Temperatur 
erhalten wir schlieBlich vollkommene gegenseitige Mischbarkeit von 
Metall, Sulfid und Silikat. 

Wie wird, lediglich durch die zunehmende Loslichkeit, ohne 
Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit, das Gleichgewicht 
beeinfluBt ? 

Eine exakte Beantwortung dieser Frage ist natiirlich nur fiir den 
Fall der Giiltigkeit des idealen Massenwirkungsgesetzes und der 
idealen Gasgleichung méglich. Wir wahlen die Reaktion 


A+B SC+D, 


wo A, B, C, D die miteinander im Gleichgewicht stehenden Mol- 
zahlen der vier Reaktionsteilnehmer bedeuten. 

Die vier Stoffe sollen ein System aus zwei Phasen bilden und 
jeder in beiden Phasen vorkommen. Der Menge nach sollen ent- 
halten sein: 

in Phase 1 (Volumen V,): 4,, B,, C,, D, Mole 
2 (Volumen V,): A,, By, Cz, D, Mole. 


99 99 

Da die Giiltigkeit der idealen Gasgesetze vorausgesetzt ist, sind 

die Mengen der Komponenten in Phase 2 mit denen in Phase 1 
durch den Henry’schen Verteilungssatz verkniipft : 
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A _ B 
2 =a); 3 = b—!; usw. (1 
Fe Ag V, 
Zwischen den Komponenten einer Phase gilt das ideale Massen- 
wirkungsgesetz 
A,-B, a” be 
CD, : 


wobei wir die Mole statt der Molenbriiche 
Ay = 
A,+8,+¢,4+D, 
setzen konnen, weil die Nenner aus der Gleichung herausfallen. 
Durch die Gleichungen (1) und (2) sind auch die Gleichgewichts- 
konstanten der homogenen Reaktion in Phase 2 und der beiden 
moglichen heterogenen Reaktionen festgelegt. Uns interessiert aber 
die Beziehung zwischen den Gesamtmengen 4, B, C, D, wofiir 
wir erhalten 


A-B (A, +A4,)(B, +B) — AV, + aV,)- BV, + bV,) 
CeD (Cy, +€,)(D,+D.) ~~ CV, + eV.) + DV, + 4V,) 


K = K, (] ital 2) (Vy + bv) | 3) 


(V, + eV,)(V, + dV) 
das heiBt: Die gesuchte Gleichgewichtskonstante ist im allgemeinen 
Fall, wenn die Verteilungskoeffizienten aller vier Stoffe verschieden 
sind, sowohl von diesen wie auch vom Volumenverhaltnis der Phasen 


usw. 


K 


abhingig. Da sich a, b, c,d mit der Temperatur aindern, kann von 
einer Konstanz keine Rede sein. 

Beim Ubergang vom zweiphasigen System ohne gegenseitige 
Loshechkeit zum homogenen einphasigen System dndern sich nun die 
Verteilungsquotienten wie folgt: 


heterogen: a=QO c= 0 b=o d=© 
, y Y Y y 
homogen: a=1 c= 1 b= 1 d=1 


Der Vergleich mit (3) zeigt, daB in diesen beiden Grenzfillen, so- 
wie iiberhaupt immer, wenn die Verteilungsquotienten paarweise 
gleich sind (a = c, b =a), der Zusatzquotient gleich eins wird, und 
wir erhalten 


K = A. (4) 


Das liefert uns den Satz: Beim Ubergang aus dem einen Grenz- 
zustand der heterogenen Reaktion ohne Léslichkeit der Phasen in- 
einander in den anderen Grenzzustand der homogenen Reaktion 
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bleibt die Konstante des idealen Massenwirkungsgesetzes ungeindert ; 
» den Zwischenstadien nur dann, wenn die zusammengehdrigen Kom- 
»onenten gleiche Loéslichkeit in der anderen Phase besitzen. 

Daraus ergibt sich die Anwendung auf unser spezielles Problem: 
Wenn die hypothetische geochemische Gleichgewichtstemperatur so 
noch liegt, dab wir eine homogene Phase erhalten (vollstandige 
Mischbarkeit von Metall, Sulfid und Silkat), dann hat die gegenseitige 
Verdiinnung der Phasen vom Standpunkt des idealen Massenwir- 
kungsgesetzes keinen Anteil an der Verschiebung des Gleichgewichts. 

Eine andere Frage ist natiirlich, ob die Phasenverdiinnung nicht 
die Wirkung eines ,,indifferenten Verdiinnungsmittels* in dem oben 
S. 222 defimerten Sinne) besitzt, da wir es ja mit einem konden- 
sierten System zu tun haben. 

Sonstige Einfliisse. Uber die Wirkung der anderen Unter- 
-chiede, die das geochemische System unserem einfachen Modellsystem 
cegeniiber aufweist, kénnen wir uns sehr kurz fassen. 

Experimentell ist nur festgestellt, daB die Gleichgewichtslage 
vegentiber Zusitzen zur Silikatphase ziemlich unempfindlich 1st. 
Dagegen laBt sich tiber den EinfluB der Verdiinnung der Metall- 
phase durch Silikat, Sulfid, Phosphid und andere Zusitze nichts aus- 
sagen. Da es sich im groBen ganzen um indifferente Zusitze handelt, 
kann man annehmen, da8 die Wirkung nicht sehr grof ist. Wahr- 
scheinlich 148t sie sich gegeniiber dem Temperatureinflu{ vernach- 
lissigen. 

SchheBlich ist noch der Druckeinflu8 zu besprechen. Da die 
zusammengehorigen Komponenten Fe, Ni und FeSiO,, NisiO, an- 
nihernd die gleiche Dichte besitzen und das Gesamtvolumen des 
Systems durch einen Austausch der beiden Metalle zwischen dem 
metallischen und oxydischen Zustand wohl nur wenig geiaindert wird, 
ist eine wesentliche Beeinflussung des Gleichgewichts durch den 
Druck nicht wahrscheinlich. 

Wir erhalten demnach als Resultat unserer Uberlegungen: Von den 
vier Faktoren, die zu der Verschiebung des geochemischen Gleich- 
vewichts beitragen kénnen: Temperatur, Druck, Léslichkeit der Phasen, 
Verdiinnung, spielen wahrscheinlich die drei letzten neben dem Tem- 
peratureinflu8 keine Rolle. Dieser allein reicht aber schon zur Er- 
klarung der Tatsachen aus. Die Verschiebung des geochemischen 
Gleichgewichts ist daher wahrscheinlich nur auf Rechnung einer 
hoheren Gleichgewichtstemperatur zu setzen. 
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Bedeutung der Gleichgewichtstemperatur. Es laiBt sic), 
nun noch die Frage aufwerfen, ob der bisher als Rechnungsgréf- 
gefihrten ,,hypothetischen Gleichgewichtstemperatur“ auch eine real 
Bedeutung zukommt. 





Die eindeutige Zuordnung einer Temperatur zu einem Gleich- 
gewicht setzt voraus, daB das System aus einem Zustand (definierter 
lemperatur!), ber dem alle Komponenten frei reagieren kénnen, 
plotzlich in einen anderen versetzt wird, bei dem diese Méglichkeit 
nicht mehr besteht (Einfrieren des Gleichgewichts). Im Experiment 
geschieht dies durch Uberfiihrung aus dem fliissigen in den festen Zu- 
stand. Dabei ist in dem fliissigen System, trotzdem es aus zwei ge- 
trennten Phasen besteht, wegen der geringen Substanzmengen dic 
Diffusionsmoglichkeit so groB, daB praktisch volle Reaktions- 
freiheit vorhanden ist. 

Dies ist nun in der schmelzfliissigen Erde bei der gleichen Tempe- 
ratur ganz sicher nicht der Fall gewesen. Macht man die einfachste 
Annahme, dab fiir die Erde bereits die Scheidung in zwei fliissige 





Phasen ein ausreichendes Reaktionshindernis gewesen ist, so kann 
man die Temperatur, bei der sich das urspriinglich homogene Magma 
in eime leichte Silikat- und eine schwere Metallphase ent mischt 
hat, als die ,,geochemische Gleichgewichtstemperatur“ ansetzen. Eine 





intmischung ist aber nurunterhalb der kritischen Temperatur méglich. 
die wir bei unserem System zu ungefihr 5000° (das 11/,fache der 
Siedetem peraturen der hauptsichlichsten Komponenten) annehmen 
konnen. Das wiirde bedeuten, da von den vier oben errechneter 
‘lemperaturen die beiden ersten zu hoch liegen. 

Dab wir mit der Gleichsetzung von Phasenentmischung un: 


Gleichgewichtstemperatur nur eine ganz rohe Anniherung geben, 
wird deutlich, wenn wir den Verlauf des Abkiihlungsprozesses der 
Erde vom Standpunkt des chemischen Gleichgewichts verfolgen: . 

1. Stadium. Bei ganz hohen ‘Temperaturen: Gasball. Wenn : 
irgendwo, dann miissen wir in diesem Stadium volle Reaktionsmog- i 


lichkeit der Komponenten annehmen. Die Komponenten sind nicht 
gleichmiBig iber den ganzen Gasball verteilt, sondern infolge der 
Gravitationswirkung sind die schwereren im Kern angereichert. 
Wir wollen diese Differenzierung innerhalb einer Phase als ,,Schwere- 
differentiation’ bezeichnen. 

Bei bestimmten Annahmen iiber das Zustandsgesetz, das di 
Komponenten befolgen (adiabasische — allgemeiner polytrope — Zu- 
standsiinderung idealer Gase), laBt sich die Schweredifferentiation 
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-ahlenmaBig angeben durch Auswertung eines Systems von Diffe- 
rentialgleichungen : 

du. 2 du, 

s i 


iia 2 8 a» 
dr r ar tat DM . 


wo #2 eine dem Molekulargewicht der i-ten Komponente proportionale 
Konstante bedeutet und durch u? =o, die Dichte jeder Komponente 
als Funktion des Radius gegeben ist. Bereits fiir ein Einkompo- 
nentensystem ist die Auswertung nur numerisch mdglich’), fiir 
mebrere ist sie noch nicht durchgefiihrt worden. 

Trotz der Schweredifferentiation wird die Reaktionsfahigkeit der 
Komponenten durch intensive Durchmischung infolge von Kon- 
vektionsstrOémen (die vom kalteren Rand der Kugel ins Innere ein- 
dringen) gewahrleistet. Aber gerade die Durchmischung bedingt einen 
adiabatischen Aufbau der Kugel, der die Definition einer ,,Gleich- 
vewichtstemperatur’ nicht zula8t. Wir konnen nur sagen: bei voller 
teaktionsfreiheit in einer adiabatischen Gaskugel erhalten wir eine 
kontinuierliche Folge von Gleichgewichtszustanden lings des Radius. 

2. Stadium. Fluide oder fliissige homogene Phase. Wenn wir 
im kondensierten Zustand gine geringere Durchmischung durch 
Konvektionsstréme annehmen, ist im Inneren der Kugel die Méglichkeit 
eines Temperaturausgleichs durch Warmeleitung gegeben. 

3. Stadium. Erste Entmischung in Metall- und Silikatphase. 
Vollstandige Trennung wegen des groBen Dichteunterschieds der 
beiden Phasen. Ein ausgedehntes Ubergangsgewicht von _pallasiti- 
schem Charakter, wie es von Washington angenommen wird (v¢gl. 
Kinleitung $. 209), scheint sehr unwahrscheinlich. Innerhalb jeder 
Phase bleibt natiirlich die kontinuierliche Schweredifferentation 
bestehen. 

Im 2. und 3. Stadium kénnen wir zwar eher eine Temperatur 
definieren, aber umgekehrt kein Gleichgewicht, solange wir nichts 
liber das gegenseitige Verhaltnis von Abkiihlungs- und Diffusions- 
geschwindigkeit wissen. Man kénnte sich sowohl einerseits vorstellen, 
daS bereits im einphasig-fliissigen System die Schweredifferentiation 
eine Neueinstellurg des Gleichgewichts bei sinkender Temperatur 
unterbindet wie auch anderseits, da noch im dritten Stadium die 
Diffusionsgeschwindigkeit, trotzdem Reaktionsméglichkeit nur an der 
Phasengrenzfliche besteht, zur weiteren Aufrechterhaltung des 
Gieichgewichts ausreicht. 


') R. Empen, Gaskugeln, Leipzig 1907. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 191. 16 
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4. Stadium, Bei Annahme eines hinreichenden Schwefelgehaltes: 
Ausbildung einer sulfidisch-oxydischen Zwischenschicht. Diese muf 
einen Austausch des Elementbestandes zwischen Metall- und Silikat- 
schicht, falls man einen solehen noch annimmt, endgiiltig unmédglic) 


machen. 


Das letzte Stadium ist die Kristallisation. An der Stoffverteilung 
auf die verschiedenen Schichten kann sie nichts mehr fndern, nur die 
Sonderung innerhalb der Phasen infolge der verschiedenen Schmelz- 
punkte und Dichten der Mineralien noch korrigieren. Bei der Kristal- 
lisation der Silikatphase reichert sich das Nickel wegen seiner Uber- 
einstimmung in den Atomdimensionen mit dem Magnesium in den 
Olivingesteinen an. 

Von Her.INnGER ist in dem zitierten zusammenfassenden Referat 
Uber die neuere Entwicklung der Geochemie’ zur Erklirung des 
offenbar diskontinuierlichen Uberganges zwischen der sauren Granit- 
kruste der Erde und der darunterhegenden basischen Basaltschicht') 
eine Phasentrenunng des fliissigen Silikatmagmas angenommen 
worden, wobei er sich auf die oben besprochenen Experimentalarbeiten 
von Grea stiitzt.*) Die Grere’schen Untersuchungen haben aber, 
worauf schon hingewiesen wurde, eine Bntmischung im fliissigen Zu- 
stand nur fiir Siikatsysteme einer Reihe von zweiwertigen Metallen 
ergeben, nicht aber von Alkahen und Aluminium. Ist es deshalb schon 
von vornherein unwahrscheinlich, daB die alkali- und tonerdereiche 
Granitschicht einer Entmischung ihre Entstehung verdankt hat, 
so wurde doch von Grete die Frage sorgfiltig an Hand des Analysen- 
materials gepriift, mit dem Ergebnis), daB ,,evidently then the equili- 
brium studies... can not be said to give support to the idea that 
silicate magmas have ever split into immiscible liquids“. 

Wir haben im vorstehenden festgestellt, daB die Gravitation 
durch ihre doppelte Wirkung — Trennung der vorhandenen schmelz- 
fliissigen Phasen, Schweredifferentiation innerhalb jeder Phase — fir 
die Sonderung des Elementbestandes innerhalb der Erde verant- 
wortlich ist. Fir den Mineralbestand einer bestimmten Erdzone 
ist dagegen der Druck der darauf lastenden Gesteinsmassen mab- 
gebend, da starker Druck die Bildung méglichst dichter Mineralien 
begiinstigt. 


1) Vgl. hierzu R. A. Daty, Gerland’s Beitrage z. Geophysik 19 (1928), 14. 
2) E. HERLINGER, |. c. S. 302, 304. 
3) J. W. Greta, |. c. 8S. 150. 
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Niemals aber kann der Druck auch eine Anderung des Element- 
hestandes hervorrufen, wie dies von WASHINGTON angenommen 
wird. Da die betreffenden Arbeiten dieses Autors auf deutschen 
Ribliotheken nicht erhaltlich waren, muB ich mich auf das Referat 
yon HERLINGER beziehen. Er schreibt da’): 

.,Stellt man sich auf den Standpunkt von WasHINGrTon, so er- 
folgt lediglich durch die Wirkung des Gesteindrucks eine Diffe- 
rentiation des Elementbestandes innerhalb der Silikatschicht.*‘ Dieser 
Effekt ist aber nicht eine Wirkung des Druckes, sondern der Gravi- 
tation, wie vorhin auseinandergesetzt wurde, oder, um den Begriff 
_Druck*‘ zu verwenden, der Resultierenden des allseitig auf ein 
Teilechen wirkenden Drucks. 

Der Unterschied wird am deutlichsten, wenn wir ein Teilchen 
im Mittelpunkt der Erde betrachten: Hier hat es den gréSten Druck 
auszuhalten, kann sich aber nicht verschieben, weil es von allen 
Seiten dem gleichen Druck ausgesetzt ist. 

Wenn also HeriinGer schreibt?): ,,Es ergibt sich aus dem Vor- 
handensein sehr groBer Gesteinsdrucke in den tieferen Schichten 
der Erde die Notwendigkeit, in diesem Gebiete kondensierte Silikate 
anzunehmen. Als soleche kommen die Orthosilikate des Eisens und 
Magnesiums in Betracht‘*, so ist nur die erste Folgerung (konden- 
sierte Silikate) eine Wirkung des Drucks. DaB es gerade Ortho- 
silikate von Eisen und Magnesium (WasnHineton, NiGGui) sind, er- 
klirt sich dagegen dadurch, daf diese beiden Metalle im Gegensatz 
zu den anderen in der Silikatphase hauptsichlich vertretenen im 
Schmelzflu8 tiberhaupt nur Orthosilikate zu bilden vermégen 
(MgSiO, schmilzt inkongruent, FeSiO, existiert gar nicht), und diese 
als die spezifisch schwersten Silikate infolge der Schweredifferen- 
tiation zu unterst angereichert sind. 

Fassen wir zum SchluB das wesentliche Ergebnis dieses letzten 
Kapitels im Sinne der in der Einleitung formulierten Zielsetzung noch 
einmal zusammen: 

Die Abwesenheit von Nickel in den meteorischen Silikaten steht 
in Ubereinstimmung mit unseren Versuchsergebnissen; wir sind daher 
berechtigt, zwischen Metall und Schlacke der Meteorite einen wirk- 
lichen Gleichgewichtszustand anzunehmen. 

Aber auch der zu hohe Nickelgehalt der irdischen Gesteine laBt 
sich dureh ein Gleichgewicht, wenn auch ein verschobenes, er- 


') E. HeruiGer, |. c. 8S. 293. 


*) E. HeriiGer, |. c. S. 296. 
16* 
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klaren; und zwar haben wir, dank der Unempfindlichkeit unseres 


Modellgleichgewichts gegeniiber anderen Einfliissen als der Warme, 


den Einflu8 der Temperatur maBgebend erkannt. 

Die Ursache der Verschiebung ist dann darin zu sehen, daf 
sich die hemmende Wirkung der Gravitation auf die Einstellung des 
geochemischen Gleichgewichts (durch riéumliche Trennung der Re- 
aktionsteilnehmer) bereits bei sehr hohen Temperaturen geltend 
macht. Genaue Angaben uber die Gleichgewichtstemperatur zu 
machen, fehlen die Unterlagen; sie ist aber weder raumlich noch 
zeitlich als scharf definiert aufzufassen. 

Die in der Silikatschicht vorhandene groBe Nickelmenge gelangt 
bei der Kristallisation vorzugsweise in die Olivingesteine; somit prigt 
sich der Unterschied zwischen dem meteorischen und dem geochemi- 
schen Gleichgewicht besonders deutlich in der Verschiedenheit des 
Nickelgehaltes der Olivine aus, was schon vor hundert Jahren den 
Mineralogen und Chemikern aufgefallen war. 


Zusammenfassung 
1. Die Einstellung des Gleichgewichts der Reaktion 
Fe + NiSiO, <—™ Ni + FeSi0, 

laBt sich ohne mechanische Beforderung durch Riihren oder Schiitteln 
erreichen. 

2. Das Gleichgewicht befolgt das ideale Massenwirkungsgesetz. 

3. Es ist weitgehend unabhangig von der Zusammensetzung der 
Silikatphase. Deshalb bleibt auch die Verunreinigung durch Ein- 
schmelzen von Tiegelmaterial (Pythagorasmasse) ohne Einflub. 


4. Aus 2 und 8 wird auf die Nichtexistenz der Verbindungen 
FeSiO, und NiSiO, im SchmelzfluB geschlossen. (Bestatigung der 
Ergebnisse von Hertry und FITrerer.) 


5. Aus den Versuchen mit kieselsiurefreien Schlacken wird ein 
SchluB auf die Lage des unverschobenen Gleichgewichts 
Fe + NiO ~~ Ni + FeO 
gezogen. 
6. Die aus der Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichts be- 


rechnete Wirmeténung stimmt mit der aus der Bildungswirme der 
Oxyde berechenbaren tiberein. 


7. Der Einflu8 von Zusitzen zur Metallphase wird im Zusammen- 
hang mit Untersuchungen von JANDER und RotuscuiLp diskutiert. 
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8. Es ist keine Léslichkeit von Metall in der Sehlacke (Pyrosol- 
bildung) festzustellen. 

9, Aus den erhaltenen Resultaten werden Schliisse auf das 
_meteorische Gleichgewicht* (Meteoreisen mit Silikateinschliissen) und 
das ,,geochemische Gleichgewicht* (Metillkern und _ Silikatmantel 
der Erde) gezogen. Die gegeniiber dem experimentell untersuchten 
System abweichende Lage des letzteren wird durch Temperaturein- 
fluB erklart, die hypothetische geochemische Gleichgewichtstempe- 
ratur wird diskutiert. 


Es ist mir ein tiefempfundenes Bediirfnis, wenigstens an dieser 
Stelle dem Gefiihl der Dankbarkeit gegen meinen unvergeBlichen 
Lehrer, Ricwarp Lorenz, Ausdruck zu geben. Wenn er mir 
auch nur wenige Monate mit seinem Rat zur Seite stehen konnte, 
so sind doch seine Anregungen bis zum Schlu8 maBgebend fiir den 
Verlauf der Arbeit gewesen. 

Herrn Prof. Dr. Magnus sowie Herrn Dr. E. Heymann bin ich 
fiir ihr dauerndes férderndes Interesse an der Arbeit zu herzlichem 
Dank verpflichtet. — SchlieBlich ist es mir noch eine angenehme 
Pflicht, dem Vorstand des Physikalischen Vereins zu Frankfurt a. M. 
dafiir zu danken, da er aus dem Fonds fiir wissenschaftliche Arbeiten 
die Mittel zur Durchfiihrung der Arbeit zur Verfiigung stellte. 


Frankfurt a. M.,, Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 
versitdt. 
Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1930, 
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Zur Kenntnis der Harnstoffbildung 
in dem System Kohlensdure-Ammoniak beziehungsweise 
Kohlenoxysulfid-Ammoniak 
(Grundlagen zu einem technischen ProzeB im letzteren System) 
Von ALtrons KLEMENC 
Mit 3 Figuren im Text 


Erstaunend entdeckt vor hundert und zwei Jahren W6HtsEr!) 
den einfachen Weg, Harnstoff im Laboratorium synthetisch herzu- 
stellen, und von dieser Zeit an hat sich die Wissenschaft mit diesem 
Stoff ungemein eingehend befaBt. Es wird wenige Stoffe geben, von 
denen wir eine so griindliche Kenntnis ihrer Eigenschafteninchemischer, 
physikalischer und physiologischer Beziehung haben, als es beim Harn- 
stoff der Fall ist. Seine Stellung an der Grenze anorganischer und 
organischer Verbindungen hat das Interesse an dieser Verbindung 
sicherlich sehr geférdert. Als man gelernt hat, wie verhaltnismaBig 
leicht aus Kohlendioxyd und Ammoniak Harnstoff hergestellt werden 
kann, hat sich auch die Landwirtschaft mit diesem befaBt und damit 
ist er auch praktisch von gréBerer Bedeutung geworden. In dieser 
Hinsicht steigt seine Stellung wohl noch, da sich auch andere Wege 
zu seiner Verwertung gefunden haben. 

Der heute eingeschlagene Weg, Harnstoff herzustellen, ist im 
Prinzip leicht, er vollzieht sich nach der reversiblen Reaktionsgleichung 

Ul > Gas 2NH 5 Gas a CO(NH yg) otest a H,0 Gas* (1) 

Die physikalisch chemische Untersuchung dieses Vorganges ver- 
danken wir einer wichtigen und schénen Arbeit von G. N. Lewis und 
G. H. Burrows.”) Die freie Energie dieses Vorganges bei 25° ist 
A Fogo = 290 und bezieht sich auf den gewaihlten Normalzustand der 
einzelnen Reaktionsteilnehmer.*) Die Gase CO,, NH, und H,0O sind 





1) E. Wouter, Pogg. Ann. 12 (1828), 253. 

*) G. N. Lewis u. G. H. Burrows, Journ. Am. chem. Soc. 34 (1912), 1515. 

*) Die hier und in den folgenden Ausfiihrungen angewendete Bezeichnungs- 
weise entnehme ich G. N. Lewis und M. Ranpa.x, Thermodynamics usw.; Mc Graw- 
Hill Boock-Comp. New York 1923 bzw. der deutschen Ubersetzung von Otro 
Rep.icu, bei J. Springer, Wien 1927. 
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anf den Normalzustand eines idealen Gases vom Drucke 1 Atm. be- 


vogen, dessen Aktivitét Eins gesetzt wird. Der Normalzustand fiir 
Harnstoff ist fester Harnstoff unter Normaldruck gewihlt. Andern 
wir den Normalzustand fiir H,O-Gas dahin ab, daB dafiir fliissiges 
Wasser genommen wird, so ist dies durch den Vorgang ausgedriickt 


HO Gas = A Onrassig» 
lie freie Energie bei 25° durch die Gleichung 
AF =—2,3.R .298 . log 0,031 = — 2060 


bestimmt. Es ist folglich fiir den Vorgang 
COsgas + 2 NH 3 Gas ot CO(N Hy) acest + H, nassig 


1 Fj, =— 1770. Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion ist 
durch die Gleichung ausgedriickt 
K= _— PHO — = 20 (25°) (2) 
Pco, * P*wu, + 9,031 
in welcher an = Aktivitét des Harnstoffes in der gesittigten Lésung 
bedeutet. 

Kine Harnstofflésung hat die bemerkenswerte Eigenschaft, dab 
sie sich bis zur Sattigung bei 25° wie eine ideale Lésung verhilt. Es 
ist der Wasserdampfdruck immer direkt dem Molenbruch fiir Wasser 
in der Losung proportional. Da man py.o gleich der Aktivitat des 
Wassers gesetzt hat, so ist auch die Aktivitiét des Wassers propor- 
tional dem Molenbruch fiir Wasser. Nach thermodynamischem Gesetz 
mu dann auch die Aktivitét des Harnstoffes dem Molenbruch fiir 
Harnstoff proportional sein. 

Haben wir nun eine Lésung, in welcher der Molenbruch fiir 
Harnstoff Nu betrigt, so ist seine Aktivitat = prop. Nu. Auch in 
elmer gesattigten Lésung ist vom Harnstoff die Aktivitat = prop.0,242, 
da der Molenbruch bei 25° in einer gesiattigten Harnstofflésung fiir 
Harnstoff 0,242 betraigt. In dieser Losung ist die Aktivitaét des Harn- 
stoffes gleich der des festen. Wir haben aber festen Harnstoff als 
Normalzustand gewahlt und seine Aktivitit ist deshalb Eins, der 
Proportionalitatsfaktor demnach 

J 
0,242 
Beriicksichtigt man dies, so findet man 


ake 
Poo, * Pits = 9,949 1 — 


prop. = 


- 
H 
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e1 der Synthese des Harnstoffes aus CO, und NHsg, bilden sich, 
wie man sieht, gleichviel Mole Harnstoff und Wasser. Der Molenbruc}, 
fur Harnstoff wire also in diesem Fall Nu = 0,5. Da jedoch bei 25° 
in einer gesaéttigten Harnstofflésung der Molenbruch 0,242 betrigt, 
so wird sich fester Harnstoff zum Teil ausscheiden, begleitet von der 
entsprechenden latenten Lésungswirme. Die Gleichung erhalt da- 
mit eine besondere einfache Form 


‘ l 
Poco, * PNa, = K 0,758 = 0,037 ° 


Wir versuchen, diese Gleichung nun auf einen besonderen Fal! 
anzuwenden und zwar soll die Ausbeute an Harnstoff bei 25° berechnet 
werden, wenn in 1 Liter Reaktionsraum ein Anfangsdruck von 
P, = 20 Atm. fir Ammoniak und P, = 10 Atm. fiir Kohlendioxyd 
herrscht und die Umsetzung nun bei konstantem Volumen vor sich 
geht. Da sich bei dieser Synthese eine Harnstofflésung bilden muf, 
so hat man die Loslichkeit von CO, und NH, in derselben zu beriick- 
sichtigen. Die entsprechenden Konstanten fiir das Henry’sche Ge- 
setz') sind fir Ammoniak k, = 56, fir Kohlendioxyd k, = 0,034 bei 
derselben Temperatur. Es ist dann, wenn « die Mole des gebildeten 
Harnstoffes bedeuten, 


(P, —22 RT)? (P,—2z2 RT) 
= 0,037 (1 + 182 ky R T)? (1+ 182 ky R ahs 


Mit Hilfe dieser Gleichung findet man, daB sich etwa 2,5°/, Harn- 
stoff bilden miiBten. Der Gleichgewichtsdruck aber iiber dieser Lésung 
ist, wie man sieht, sehr hoch, weit iiber dem Gleichgewichtsdruck des 
Carbamates und man hat damit in der gewahlten Anordnung noch 
kein Gleichgewichtssystem erreicht. Es bleibt zu untersuchen, in 
welcher Richtung es sich auswirken wird. 

Es kénnen Ammoniumkarbonat, Carbamat und Harnstoff im 
Vierphasensystem allgemein nicht zugleich vorhanden sein, hingegen 
kénnten Ammoniumbikarbonat, Carbamat und Harnstoff zugleich 
nebeneinander bestehen.*) Wir haben die Gleichgewichtskonstanten 


l 


ki = . —__— 
' Poo, PNH, PH,O 


(3) 


1) Eine starkere BeeinfluBbarkeit der Léslichkeit durch die gelésten Stoffe 
zu beriicksichtigen, scheint nicht notwendig zu sein, BoNnNrIER, |. c. 8. 81, 

2) Neuere Arbeiten itiber das System CO,, NH,, H,O vom Standpunkte der 
Phasengleichgewichte liegen vor: E. Janecxr, Z. f. El. 35 (1929), 716; 
E. Terres u. H. Benrens, Z. phys. Ch. A139 (1928), 695. 
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l 

a . 1) 4) 

Pco, * PNay, 
: ) . 
i = ea. oO) 

Pco, * PNu, 

pal ; K 
Die Wassertension pyo = Lv = 1,9-10-4 findet man daraus 
fiir 25°. 


Ob sich nun Ammoniumbikarbonat bilden wird, hingt von seiner 
Wassertension ab. Nach Bonnier*) hat das Ammoniumbikarbonat 
bei dieser Temperatur noch vollkommen die Eigenschaft zu sublh- 
mieren, so dab wir 4/, der bei 25° gemessenen Gesamttension 
(Py.ot+ Pco, + Pyu,) 2s Wassertension betrachten kénnen, wonach 
dann sein Druck py.o = 2,6°10-% Atm. bei 25° betragt. Nachdem 
b < 2,6-10-3 ist, kann theoretisch Ammoniumbikarbonat aus aqui- 
valenten Mengen NH, und CO, (NH,/CO, = 2) nicht entstehen. 
Das System kann sich mithin nur noch in der Riehtung zur Harnstoff- 
und Carbamatbildung entwickeln. 

Bei einer synthetischen Herstellung von Harnstoff aus aqui- 
valenten Mengen CO, und NH, bildet sich, wie schon erwihnt, eine 
wiBrige Lésung, deren Wasserdampfdruck bei 25° py 9g = 0,758-0,0381 

2.3-10-2 Atm. betriigt. Da diese auch hoher als A’/k”’ ist, ergibt 
sich mit Notwendigkeit, daB unter den Bedingungen der experimen- 
tellen Herstellung des Harnstoffes aus aquivalenten Mengen. CO, und 
NH, bei 25° sich tiberhaupt kein Harnstoff bilden kann, 
es kann nur Carbamat entstehen.*) 

Praktisch dirfte die Harnstoffsynthese zwischen den Tempe- 
raturen 100 und 130° (technisch wird man noch 10 Grad hinaufgehen) 
etwa ausgefihrt werden. Der Gesamtdruck wird 30 bis 40 Atm. 
nicht sehr viel tibersteigen. Es lassen sich aus den vorliegenden 
Daten nicht die Bedingungen absehen und thermodynamisch zahlen- 


1) Die Tensionen des Carbamates sind schon mehrfach untersucht worden, 
zuletzt von Matignon und Frésacques, Ann. de chim. 17 (1922), 263, deren 
Werte wir zusammen mit denen von NAUMANN, Ann. d. Chem. u. Pharm. 160 (1871), 
15, verwenden. Fir den Vorgang 
ergibt sich als Wert fiir die freie Energie A F® = — 36300 +- 105,8 7. Als Warme- 
tonung der Carbamatbildung verwenden wir demnach die neuere direkte Messung 
von CLARK und HETHERINGTON, Journ. Amer. Chem. Soc. 49 (1927), 1909: 

AH =— 36300. 

*) E. Bonnier, Ann. de chim. 5, 49 (1926) (X), 

_ 8) Wie mir Herr Professor JANECKE im Gespriach freundlichst mitteilte, 
summt dieses Ergebnis beziiglich des Harnstoffes itiberein, mit seinen sehr 
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maiBig darstellen, welche zu den bekannten Harnstoffausbeuten 
fiihren'’). 

Experimentell wei man, dab bei den genannten Temperaturen 
die Reaktion in homogener flissiger Phase verliuft und zu einem ganz 
genau definiertem Gleichgewicht fiihrt, das nach iibereinstimmenden 
Messungen*) bei 130 bis 145 zu einer Ausbeute an 39 bis bzw. 43°, 
Harnstoff (vom Carbamat berechnet) gibt. Es ist natiirlich ganz klar. 
da8 nun die sekundiéren Reaktionen, Bildung von Ammoniumkarbonat, 
Ammoniumbikarbonat, die Anderung der Wassertension durch das 
unter hohem Druck stehende Ammoniak von ausschlaggebender Be- 
deutung werden. Da sich die genannten Stoffe erst dann bilden kénnen, 
wenn schon etwas Harnstoff entstanden ist, so ist es klar, daB dem 
Wasser zu beginn der Reaktion eine deutliche katalytische Rolle zu- 
kommen mul, die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhGhen. Mariano» 
und Fresacques*) haben dies auch gefunden’). 

Verliuft die Reaktion in homogener Lésung, so hat man im 
Gleichgewicht die Verhiltnisse: 





Harnstott 1 
Ammoniumcarbonat ~ P*°P* 53, 
Harnstoff PNH, 
Ammoniumbicarbonat ~ ?*°? Pit,o 
Harnstoftt PNu, 
Carbamat — —— PHO 


In keinem Fall ist das Verhaltnis abhangig vom CO,-Druck. Das 
vom Harnstoff zu Ammoniumkarbonat ist sogar vom NH,-Druck 
auch unabhingig. Stets aber ist die Harnstoffausbeute verkehr' 
proportional dem Quadrate oder der ersten Potenz des Wasserdampt- 
druckes. Eine Steigerung der Ausbeute fiir Harnstoff ist nur mit 
Mitteln zu erreichen, welche letzteren herabdriicken. Das ist prak- 
tisch nur durch Anwendung eines Uberschusses an Ammoniak und 
bei hOherer Temperatur (die aber hier nach oben begrenzt ist) mdglich. 
Soweit dies wirtschaftlich ist, wird es wahrscheinlich schon gemacht. 





sorgfaltigen Messungen tiber das in Rede stehende System. Die Verdéffent- 
lichung dieser Arbeit erfolgt demnachst in der Z. f. Elektrochemie. 

1) Experimentelles dariiber, wie sich die Ausbeuten mit der Anderung der 
Versuchsbedingungen und der Ausgangsstoffe verschieben, findet man bei FIcHTER, 
Sreicer u. Staniscu, Verh. Naturf. Gesellsch. Basel 28 (1918), 66; E. Matiano 
und EF. Frésacqves, Ann. de chim. 17 (1922), 263 (IX). 

2) KE. Ficuter u. E. Becker, Ber. 44 (1911) 3473; E. Matienon u. E. FRe- 
JACQUES |. c. 

3) E. Matienon u. E. Frésacqusgs, lL. ec. 

*) Vel. auch E. Ficuter, E. Steiger u. E. Stantscu, |. c. 
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Jedenfalls ergibt sich aus dem Mitgeteilten, daB eine Steigerung 
jer Ausbeute an Harnstoff bei den praktisch eingeschlagenen Weg 
nicht méglich sein durfte. Das bei der Reaktion entstandene Wasser 
reguliert das System in einer ganz ausgesprochenen Art und Weise. 

- Geht man von dquivalenten Mengen CO, und NH,, also vom 
Carbamat aus, so muB mit steigender Temperatur die Ausbeute an 
Harnstoff zunehmen. Das ergibt sich aus der Betrachtung des Systems 
(arbamat-Harnstoff. Aus den zwei Gleichungen (4) und (5) findet 
man unmittelbar Pu,0 = K/k’ und die folgende Zusammenstellung 
enthalt die entsprechenden Werte fiir verschiedene Temperaturen!): 


t PHO 
25 1,9.10-4 Atm.?) 
77 2,0.10-? 
100 0,57 pe 
130 0,74 - 


Es nimmt demnach der ,,Zersetzungsdruck* in der Richtung zur 
Harnstoffbildung mit steigender Temperatur zu. Die Zunahme des 
Verhailtmisses A/k’’ mit der Temperatur spricht in ausgezeichneter 
Weise fiir die Richtigkeit der Gleichungen, fiir die freien Energien 
der Harnstoff- und Carbamatbildung. Insbesondere ist damit, wie 
es mir scheint, auf experimentell anderem Wege eine notwendige be- 
dingung fiir die Richtigkeit der Gleichung fiir Harnstoff erwiesen. 


Ks ergibt sich die Méglichkeit, Harnstoff auf Wegen herzustellen, 
bei welehen der spezifische EinfluB des Wassers, Lésungsmittel fiir 
den gebildeten Harnstoff zu sein, wegfallt. Das kann nur mdglich sein, 
wenn man eine Reaktion ersinnt, bei welcher sich kein Wasser bildet. 
Wie es dabei mit der Ausbeute. steht, kann nur eine experimentelle 
und theoretische Untersuchung entscheiden. Geht man nimlich von 
Ammoniumthiocarbaminat aus, so bildet sich nach der Gleichung 


~ ASN . 
CO a <—™ CO(NH,), + SH, (5a) 


Harnstoff und Schwefelwasserstoff. Diese Reaktion hat schon 
M. Bertue.ot’) gekannt, stellte aber nur geringe Mengen an Harn- 


*) Die Abhangigkeit der freien Energie der Harnstoffbildung von der Tempe. 
ratur ist nach der Gleichung berechnet | Gleichung (1)] 
A F,° =— 18670 — 11,6 T log T + 0,0052 T? + 90,6 7. 
*) Vgl. dazu die Bemerkung S. 249. 
*) M. BertHevot, Ann. 148 (1868), 266. 
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stoff fest, die sich auf diese Weise gewinnen lassen. Genauer ist dic 

teaktion spiiter in zwei Arbeiten von KrerzscumMar!) und yop 
I'LEISCHER*) untersucht worden. Ersterer gewinnt Harnstoff dure} 
einfaches Erhitzen des thiocarbaminsauren Ammoniums in einem ge. 
geschlossenen Rohr, letzterer durch Entschwefelung mit Quecksilber. 
oxyd. Beiden Forschern war die leichte Bildung des Harnstoffes eiy 
Hinweis fiir die Konstitution des Ammoniumthiocarbaminates, mit 
welcher sie sich ausschlieBlich beschaftigten. Es scheint aber, daf 
man sich mit diesem Stoff und seinem Zusammenhang mit Harnstof 
noch nicht eingehender bis jetzt befaBt hat, zumal ja auch die Bildung 
der eien Komponente des Kohlenoxydsulfides (COS) lange Zeit 
ziemlich wenig bekannt war. Nachdem man heute in einer besserey 
Lage diesbeziiglich ist, glaube ich nichts Uberfliissiges getan zu haben, 
wenn etwas fiir die Kenntnis des Ammoniumthiocarbaminates und 
seiner Zersetzung unternommen worden ist. 


Harnstoffbildung iiber Ammoniumthiocarbaminat 
Diese vollzieht sich nach der Gleichung 


COS¢,, + 2NHege, = CO(NHy)eresr + SHoge, 4F* (6) 


Aus der Verbrennungswirme des Harnstoffes, den Bildungswiarmen 
fiir Wasser, Kohlendioxyd und Kohlenoxysulfid findet man die 
Wiirmeténung dieser Reaktion 4 H =— 27,3 (+2,0) Cal. Die Wer- 
tung der einzelnen Daten dazu fiihrt zu dem Wert A H =— 25470 cal. 
Die freie Energie dieses Vorganges A F° berechnen wir aus einer Reilhe 
von Teilreaktionen, deren freie Energien bekannt sind. So kann man 
nehmen 


Gas 





1. H, + 40, = H,0g,, AFY | 

2. H, +458, = SH, c,, A Fy 

8. CO + 40, = COgg,, AF, (7) 
4. CO +348, = COS,,, AF’ 

o. COsGas + 2NH3¢as = CO(NH yg )otest + HO gas A F, ; 


Die in gleicher Zeile dieser Gleichungen geschriebenen Werte A fF’, 
AF’, usw. bedeuten die freien Energien fiir diese Reaktionen in 
der angegebenen Richtung und physikalischen Zustand der Reaktions- 
teilnehmer. 

Man erhilt 


AF°=AF*+ AF 44 FY —AF’-AF. 





1) E. Krerzscumar, Journ. prakt. Chem. [2] 7 (1873), 474. 
*) E. Fceiscuer, Ber. 9 (1876), 436. 
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Es liegen der Reihe nach diesen Zahlen die Werte zugrunde, 
welehe in der Thermodynamik von Lewis und Ranpatu!) sich vor- 
finden. Die freie Energie der COS-Bildung aus CO und §,,,,. 
Lewis und Lacry*) beschreiben, war nach den kritischen Beurtei- 
lungen von Srock*) nicht sicher, und es wurden daher die Werte der 
genannten zwel Forscher in einer experimentellen Untersuchung 


wie sie 


nachgepriift, welche weiter unten naher ausgefiihrt wird; sie hat ihre 
Ergebnisse hinreichend bestitigt. 
Wir erhalten somit fiir die freie Energie der Reaktion (6) den 
Ausdruck 
A F® =— 25470 — 2,3-2,28 7 log T + 0,0024 T? 
+ 0,00000133 73 + 71,8 T. 


Die Genauigkeit, mit welcher dieser Wert bestimmt werden kann, 
rechtfertigt meht ganz die vielen Glieder dieser Gleichung, weil darin 
die GréBen fiir COS (4) und Harnstoff (5) { Gleichung (7)] enthalten 
sind, deren Genauigkeit im Verhaltnis zu den tibrigen GréBen kleiner ist. 

Bei der Harnstoffbildung nach Gleichung (6) sieht man vorerst 
sofort die Méghichkeit zur Bildung noch zweier Stoffe. Ks kann ein- 
mal Ammoniumhydrosulfid NH,HS, weiter aber auch aus COS 
und NH; Ammoniumthiocarbaminat COS(NHs,), entstehen. Das 
ganze System COS-NH,—CO(NH,),.—-SH, ist erst dann bestimmt, wenn 
auch die Energieverhaltnisse dieser zwei Stoffe bekannt sind. 

1. Die Bildung des Ammoniumhydrosulfides NH,HS. 
Dieser Stoff ist schon geniigend haufig untersucht worden, so daB wir 
hinreichend Daten zur Verfiigung haben, die freie Energie des Vor- 


SH, + NH; = NHS rest (8) 


zu berechnen. Die Warmeténung der Reaktion betrigt nach THomson 
AH =— 23 200 cal (+ 2 Cal). Zur Berechnung der Integrations- 
konstante sind folgende Werte verwendet bzw. gefunden: 


ganges 








1 C 4m | if | Beobachter 

7,7 ite 128] 77,9 | WALKER und LuMspEN’') 
11,2 | - 1297 | 76,8 “ 

12,2 | — 1302 76,5 - 

15,2 -- (2005) a % 

17,6 | —(1828)|  — 2 





— 





1) E. N. Lewis u. E. Ranpa tt, |. c. 

2) G. N. Lewis u. E. Lacey, Journ. Am. chem. Soc. 37 (1915), 1976. 
3) E. Stock, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 52 (1919), 692. 

*) E. WaLKeEr u. E. Lumspen, Journ. chem. Soc. 71 (1897), 432. 
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Beobachter 


ec | 4F I 

22,0 ~1123 74,6, BRINER') 

22,4 1516 73,2 WALKER und LUMSDEN’) 
24,7 ~ 1363 73,2 = 

25,0 ~1307 73,2, NERNsT" ) 

27,6 ~ 1165 73,1 WALKER und LuMsDEN?”) 
34,0 - 414 74,0, BRINER') 

54,8 +1008 73,6, Me 


Mit Beriicksichtigung des Gewichtes der einzelnen Beobachtungen 
ergibt sich als Mittel J = 73,9. Mithin 


A F® —— 23 200 + 73,9 T. (9) 


2. Die Bildung des Ammoniumthiocarbaminates 
COS(NH,),. Als diese Untersuchungen begonnen wurden, war iiber 
die Energie des Vorganges 

2NH, + COS = COS(NHs)o reat (10) 
nichts bekannt. Im experimentellen Teil werden die entsprechenden 
Untersuchungen mitgeteilt, welche zu dem Ergebnis fiihrten, da8 dic 

teaktion zu einem Gleichgewicht sich einstellt und der Wert fiir die 
freie Energie durch die Gleichung 
A F® =— 44860 + 131,4 T (11) 


sich darstellen laBt. 


Damit ist man nun in der Lage, das genannte System voll- 
kommen zu beschreiben, so weit wenigstens, als es die Hauptreaktionen 
angeht. 

Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (6) 


, SH 
K’ = — PSH: 
PNH, * Pcos 





gestattet es hier sofort die Ausbeute an Harnstoff zu berechnen, 
wenn man einen Anfangszustand bei einer bestimmten Temperatur 
wihlt. Denkt man sich in ein Gefi8 bei einer bestimmten Tempe- 


ae ea | P 
ratur eine aquivalente Menge COS und NH, (also a = 4) unter 


NHs 
einem bestimmten Druck hineingebracht, so wird die Reaktion bei 


Harnstoffbildung und Entwicklung von SH, zu einem Gleichgewicht 


') E. Brrver, Compt. rend. 142 (1906) 1418. 
*) Vgl. FuBnote 4 8S. 8. 
5) E. Nernst, Géttinger Nachr. 1906, 32. 
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fijhren. Aus der Kenntnis des Gleichgewichtsdruckes li8t sich dann 
die Menge des gebildeten Harnstoffes finden. In der Tabelle sind fiir 
-inige Faille die Harnstoffausbeuten ausgerechnet, wenn die Reaktion 
bei konstantem Volumen, bei der angegebenen Temperatur und bei 
dem Anfangsdruck P = Peps + Pyy, ablauft. 





Gleichgewichtsdrucke (Atm.) 0), Harnstoff 





Ta ). - 
lem} K P Pons 


oC | Peos | Pynu, PsH, gebildet 
100 | 89,89 1 | 0,33 0,098 | 0,184 0,25 74 
| —=«10 3,33 020 #8 O41 3,13 94 
1301) 7,17 l 0,33 0,18 | 0,36 0,15 46 
10 | 3,33 0,47 0,95 2,86 86 


Diese Werte sind lediglich mit Zugrundelegung der Gleich- 
cewichtskonstante A’ ausgerechnet. Man muB aber auch den Ein- 
flu8 der Bildung von Ammoniumhydrosulfid und des thiocarbamin- 
saurem Ammon auf das Gleichgewicht in Betracht ziehen. 

Fiir die Anwesenheit des NH,HS gilt die Gleichgewichtskonstante 


1 


PNuH, * Ps.H, 


k 


1 





fir Ammoniumthiocarbaminat 


Kk,= : , 


2 2 
PNu, * Pcos 





sind beide zugleich vorhanden, so ist im Gleichgewicht 


er a” ee 
Psx, = K, \,* Poos* 


ir 100° findet man?), wenn aus der Tabelle als Gleichgewichtsdruck 
Yeos= 0,20 entnommen wird Psu, =9,8 Atm. Fir 130° ergibt sich 
iit Peos = 0,47 aus der Tabelle Psu, = 16,6 Atm. Da aber bei 
100°, Psy, = 3,18, bei 130° pgy, = 2,86 Atm. ist, so sieht man sofort, 
daS Ammoniumhydrosulfid in fester Form in dem Gleichgewichts- 
system NH,, COS, CO(NH,),, SH, bei den zwei Temperaturen nicht 
vorhanden sein kann. Es wird aber auch kein Ammoniumthiocar- 
baminat bei diesen Temperaturen in dem Gleichgewichtssystem vor- 
nanden sein kénnen, denn bei 100° ist der Gleichgewichtsdruck des 
Ammoniumthiocarbaminates ppog = 4,1 Atm., bei 130° ist peos 

-18,4 Atm., also Drucke, die weit iiber Gleichgewichtsdrucke 





1) Die Werte bei dieser Temperatur sind mit einer etwas kleineren Gleich- 
sewichtskonstante (6,8) gerechnet. 
*) K, berechnet nach Gleichung (11), K, berechnet nach Gleichung (9). 
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reichen, die in der Tabelle vorhanden sind. Das heibt zusammengefaBt : 
unm gebildetem Harnstoff wird bei 100 und 130°, wenn er aus aqui- 
valenten Mengen NH, und COS hergestellt worden ist, weder Ammo- 
niumhydrosulfid, noch Ammoniumthiocarbaminat vorhanden sein. 
Theoretisch mui demnach der Harnstoff vollkommen rein sein. 
Die letzte Tabelle gibt sonach ein vollkommenes Bild der wirklich, 
zu erwartenden Harnstoffausbeute. Andeutungen, welche diese viel- 
leicht durch Nebenreaktionen bedingt, etwas andern, geben die Ver- 
suche S. 279. 

Ammoniumthiocarbaminat hat drei Tensionen, und zwar peog, 
Pyy, als Dissoziationsdrucke und als ,,Zersetzungsdruck™ pgy. Steht 
es unter dem eigenen Dissoziationsdruck im Gleichgewicht, so miibte 
theoretiseh die Schwefelwasserstofftension 

ly’ 


) = = 
] SH. Kh, 


(12 
sein, d. h. fiir 50° ist poy, = 76 Atm. Zufolge der Langsamkeit der 
Harnstoffbildung bei dieser Temperatur, vollzieht sich die pg,- 
Druckeinstellung ebenso langsam, so daB praktisch bei 30° nur etwa 
10 mm dynamisch gemessen werden kénnen.!) 

Die experimentellen Untersuchungen zur Bildung des Harnstoffes 
sowohl aus thiocarbaminsaurem Ammonium als auch direkt aus COS 
und Ammoniak geben Harnstoffausbeuten, welche mit den Ergebnissen 
dieser theoretischen Uberlegungen vollkommen iibereinstimmen. 


Wir vergleichen nun die Bildung des Harnstoffes nach den zwei! 
Methoden, einmal aus CO, und NH, (1) und dann aus COS und NH, (11). 
Man findet den Druck in Atmosphiaren*), mit welcher Harnstoff in 
beiden Fallen gebildet wird, in der Tabelle zusammengestellt : 


25° 77° 100° 130° 
I. CO, +2NH, 19-10-* 21-10 0,57 0,74 Atm. 
li. COS +2NH, 42 -_ 4-104 3-105 Atm. 


Der Untersehned in den Drucken ist, wie man sieht, ein enormer. 
Die Harnstoffbildungen nach I und II sind in jeder Beziehung anders. 
sie sind von versehiedener ,,GréBenordnung”. 

Der grobe Druckunterschied kann natiirlich noch nichts iiber di 
Gesehwindigkeit aussagen, mit welcher dieser Reaktion wirklich 

') Vgl. experimenteller Teil. 

2) Der Harnstoffdruck wird gleich Pu.o bzw. Psp, Sesetzt, der sich nach 
der Gleichung (4) und (5) bzw. (12) ergibt. 
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bliuft. Es ist die sehr langsame Einstellung des Gleichgewichtes 
sach der alten Reaktion I bekannt und Marianon und Fresaceurs!) 
verdanken wir einige quantitative Angaben dariiber*). 


Bei 130° bilden sich aus Carbamat 


nach 5 Stunden... 1,6%, Harnstoff 
16 % + « oe . 
39, Sw. . 89,0%, a 


Es ist ein besonderes Charakteristikum dieser Reaktion, daB die 
Reaktionsgeschwindigkeit mit fallender Temperatur auBerordentlich 
rasch abnimmt. bei 77° braucht man nach Lewis und Burrows’) 
bereits 95 Tage bis zur Einstellung des Gleichgewichtes, bei welehem 
2°, Harnstoff vorhanden sind. Bei der Herstellung des Harnstoffes 
nach Il bilden sich bei 69,2° in 1 Stunde 4,6°/, Harnstoff aus Ammo- 
niumthiocarbaminat. Bei 100° ist nach 3stiindigem Erwirmen be- 
reits sicher das Gleichgewicht erreicht. 

Man versucht Reaktion I durch Katalysatoren zu beschleunigen. 
MatigNon und FrrgacqugEs geben dafiir Si0,, Silikate und andere 
stoffe an. Nach dem Deutschen Reichspatent Nr. 295 075 K. 12, G. 17 
der Badischen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen wirken Tier- 
kohle, Zucker, Gummi, Oxyde der Schwer- und Leichtmetalle usw. 
auf diese Reaktion beschleumgend. Es zeigt sich aber, wie auch nicht 
anders zu erwarten, dai diese Katalysatoren, soweit sie nicht in 
Losung gehen, nur von sehr beschrankter Wirkung sein miissen. 

Nach der Reaktion I entsteht Wasser, wahrend nach Il Schwefel- 
vasserstoff gebildet wird, welcher leicht nach bekannten Prozessen 
verbrannt werden kann (mit Ausnutzung der dabei freiwerdenden 
Warme) und zwar entweder zu freiem Schwefel oder zu SO,.*) Jeden- 
falls ist es prinzipiell méglich, Schwefel, welcher durch das Kohlen- 
oxysulfid in den Proze& eingefiihrt wird, auf diese Weise wieder 
zurueckzugewinnen und neuerdings zu verwenden. 

Theoretisch enthalt der nach | gewonnene Harnstoff alle festen 
Produkte, die mit ihm im Gleichgewicht stehen, also vor allem Ammo- 
uiumearbonat und Carbamat. Nach II gewonnener Harnstoff enthilt 
theoretisch keine Nebenprodukte, er ist vollkommen rein. 





') E. Matianon u. E. Fresacgves, |. c. 
2) Vgl. auch D.R.P. Nr. 295075 Badische Anilin- u. Sodafabrik, 
°) E. Lewis u. E. Burrows, |. c. 
‘) Uber die Bildung von COS aus SO, und CO vgl. D.R.P. Nr. 398 322 
’. Juli 1924) Badische Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigshafen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 191. 17 
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Das sind einige hervortretende Falle in dem Unterschied, weleh 
sich ber der Harnstoffherstellung nach den beiden Methoden ergibr. 
im eimzelnen lassen sich natirlich noch andere bemerkenswerte an- 
fuulbren. 

Wie schon gerade erwihnt, ist es moglich, und fiir die Wirt- 
schafthehkeit des Verfahrens Bedingung, den sich bildenden Schwefel- 
wasserstoff rationell zu verwerten. Sieht man davon ab, ihn zur Her- 
stellung von Sulfiden zu verwenden, so ist es notwendig, den Schwefe! 
wieder in den ProzeB hineinzubringen, was natiirlich auf verschiedene), 
Wegen durchfiihrbar ist. Ein Vorgang wire, den nach der Verbrennuny 
rewonnenen Schwefel, nach der Gleichung 


CO + § =— COS 


wieder in Kohlenoxysulfid umzusetzen. Diese Reaktion ist in de 
Grundziigen vollkommen bekannt, wie noch zu besprechen sein wird. 
Sie ist in den sie bedingenden katalytischen Verhiltnissen, nach der 
technischen Seite hin, noch zu untersuchen. Jedenfalls hegt bei 350° 
das Gleichgewicht praktisch ganz auf der Seite des Kohlenoxysulfides. 

Wird der Schwefelwasserstoff bis zu Sehwefeldioxyd ver- 
brannt, so ist es zufolge des obengenannten Verfahrens mdglieh, 


nach der Reaktionsgleichung 


S0.,,, + 3CO,,, ~—= COS,,, + 2C0 


2Gas 
Kohlenoxysulfid herzustellen und so fiir den ProzeB den Schwefe! 
wieder brauchbar zu machen. Die Warmeténung dieser Reaktion 
wird, in der Abhingigkeit von der Temperatur, durch die Gleichung 
darzustellen sein: 


AH 60990 — 5,5 T + 0,0056 T? — 0,00000126 T3. 


Die freie Energie ist dann fiir die aufgeschriebene Reaktionsrichtung 
und angegebenen physikalischen Zustand der ReaktionsteilInehme 
ure geben: 
ArF° - 60990 + 12,65 T log T — 0,0028 T? 
+- 0,00000021 7% + 24,18 T. 


Man findet nun, unter Verwendung dieses Ausdruckes, daB bei 500° | 
in einer &quivalenten Mischung CO/SO, = 3/1 bei einem Gesamt 
druck von einer Atmosphire der Ausgangsmischung 94°/, in de 
Richtung von links nach rechts umgesetzt werden miissen. Allerdings 
ist dabei nur 1/8 in der gebildeten Gasmenge Kohlenoxysulfid. 
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Zur Kenntnis der Kohlenoxysulfidbildung 


Messungen zur Bestimmung des Gleichgewichtes der Reaktion 


| 
CO+ >S8,< > COS (13 


sind von G. N. Lewis und Lacry!) bei 302 und 260°, ferner von 
Srock mit Sehiilern*) be: 800 und 950°) gemacht worden. Ganz be- 
-onders verdanken wir den schénen Arbeiten von Srock zahlreiche 
beobachtungen an Systemen mit COS, ferner die hier notwendigen 
analytischen Methoden und die Kenntnis der mannigfachen kata- 
iytischen Einfliisse, die sich hier geltend machen. 

Es wird von Srock*) auch die Gleichgewichtseinstellung der 
zweiten modglichen Reaktion in COS-Systemen untersucht, die sieh 
nach der Gleichung 

CO, + CS, =—= 2COS (13a) 


abspielt. Dieses Gleichgewicht ist ber 8300, 400 und 480° C bestimmt 
worden, wobei die Methode der stehenden Gase verwendet worden ist. 

Die erstere Reaktion ist in einem Temperaturbereich gemessen 
worden, in welchem die Reaktionsgeschwindigkeit nach beiden Rich- 
tungen sehr grob ist, so dab die Bestimmung der Lage des Gleich- 
vewichtes bei einer bestimmten Temperatur schon sehr schwierig ist. 
Da hier die Methode der strO6menden Gase verwendet worden ist, fand 
man bei den Temperaturen 800 und 950° fortschreitend zu hoheren 
Gasgeschwindigkeiten eine gewisse Konstanz in der Zusammensetzung 
der aus der Kapillare austretenden Gase, so daf man damit eine an- 
geniherte Berechnung des Gleichgewichts ausfiihren konnte. Dies 
ist gemacht worden und aus der Ubereinstimmung der aus den Gleich- 
vewichtskonstanten nach dem Nernst’schen Theorem berechnete 
Wirmeténung der Reaktion mit den thermochemischen Daten, glaubte 
SrocK eine weitere Bestatigung fiir das Vorliegen eines Gleichgewichtes 
in der Hand zu haben. 

Es scheint jedoch, dafi hier kein Gleichgewicht vorgelegen haben 
konnte, wenn man die folgende Uberlegung beriicksichtigt. 

Wir bestimmen vorerst die freie Energie A F® der Reaktion 

CO, + CS, = 2COS, 

1) G. N. Lewis u. E. Lacey, Journ. Am. chem. Soc. 37 (1915), 1976. 

2) E. Srock u. E. See.ic, Ber. 52 (1919), 681 (a). 

3) Wenn wir von den mehr informativen Versuchen bei 300 und 400° C ab- 


sehen (a). 
*) E. Srock, E. Srecke u. E. Rowuanp, Ber. 57 (1924), 681 (b). 
17* 
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indem man die Messungen von Stock (b) 8. 729 zugrunde legt. Dj, 
Warmetonung dieser Reaktion findet man aus den thermochemisclh: 
Daten (mit AuBerachtlassung der Korer’schen Messung an CS 
1H $040 cal. Als Gleichgewichtskonstante Ay, = Pcos/ Peo,’ Pes. 
als freie Energie 4 F® unde Integrationskonstante J ergibt sich be 
den entsprechenden Temperaturen: 


1°C 300 400 480 

K, 14,62 11,59 6,48 

AF? 3047 3269 2790 
I — 0,01 — 0.34 + 0,33 


Die Integrationskonstante sehwankt um den Nullwert, da aber 
bei 400° die meisten Beobachtungen gemacht worden sind, kommt 
diesen Messungen das gréBte Gewicht zu, und wir setzen den Aus- 
druck fiir die freie Energie der Reaktion (13a) dar, dureh die Glei- 
cnang A F° 3040 — 0,30 T. 

Mit Hilfe dieser Gleichung findet man fiir 800° A, = 4,85 und 
fiir 950° A, = 4,07. Der Einflub der spezifischen Wirmen ist so klein, 
daB die entsprechenden Glieeder in der letzten Gleichung ausgelassen 
sind. 

Bei den Temperaturen 800 und 950° wird COS in bekannter 
Stroémungsgeschwindigkeit durch den Ofen geleitet, wobei der Druck 
1 Atmosphire betragt. Die austretenden Gase werden gesamme!t 
(ohne Schwefel) und dann analysiert. Die Gleichungen, welche den im 
Ofen bestehenden Zustand darstellen, miissen lauten, wenn nur das 
Kintreten der beiden Reaktionen vorausgesetzt wird: 


1. 1 = peos + Poo + Ps, + Pes, + Pco, ; 


a. |} = Pcos + 2Ps, =- 2Pcs, > 
p* 
, cos 
3. kK, = - ’ 
Poco, * Pes 
CO 
4, b= 4 
Pco, 
r COS ICS 
». a= Pcos + Pes, 


Pco + Pco, 


Es stellen a und b das analytisch gefundene Verhaltnis dar. Stat! 
der Gleichung (4) ware vielleicht das Boupovarp’sche Gleichgewich' 
einzusetzen, doch ist nach den Angaben von Stock (b) es kaum an- 
zunehmen, daB sich dieses Gleichgewicht unter den Bedingungen des 
Experimentes eingestellt hitte. Es andert iibrigens eine Beriicksicl- 
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n ‘igung dieses Gleichgewichtes sehr wenig an den Partialdrucken der 
len anderen Gase. 
Ds Zur Auflosung dieser Gleichungen erhalt man z. B. die beiden 
1S, \usdrucke - 
re] (1 —2p,. )? —4p + (5 — A) pe D +- (4 i) v2 () 

“Ps Pes, 7 ) Ps, Pes, +) Pos, 

In. )\2 ' y) : 7% 

(1 — 2pg)* — (4 + 4) (Pos, — 2 Pes," Ps, — Pes, = 9, 
: K Kk 
wobei A = ,—3— und pp = $__ bedeuten. 
b + l a ib + 1) 


Berechnet man nach diesen Gleichungen einzelne der Versuche 








er von Stock (a), bei 800°, 3. Versuchsreihe, aus, so erhalt man folgende 
nt Werte: 
ls- = — —— —_— —_——— 
a Pooa _ 
Strém. 50 CS, 
' he Ps, Pes, Poos Poo Peo, 7" : 
res ° Poo Ps, Py On, 
| t 800°C 
™ 61), | 0,184 | 0,161 | 0,310 | 0,225 | 0,123 3,21 1,31 
n, OO) 0,23 O17 . O21 0,36 0,055 1,2 3,1 
n t 950°C 
7 0,245 0.150 0,205 O.318 0.077 130 1,4 
302 0,292 0,146 0,125 0,425 0,026 0,54 5,60 
we 
‘K Nach den stéchiometrischen Bedingungen miuBte das Verhaltms 
lt der Partialdrucke von CO, zu CS,, d.h. peg /Peo, = 1 sein. Man 
mn -ieht aber aus der Tabelle, daB diese notwendige Bedingung in k einem 
s Valle erfiillt ist. Es ist demnach klar, da{ in den Versuchen bei 950 


und 800° das analytische Ergebnis derart ist, dab eine gleichzeitige 
Minstellung der beiden Gleichgewichte micht vorhegen kann, oder 
wenn sich diese im Rohre einstellten, bei der Abkiihlung in der Kapil- 
lare in eimem voneinander verschiedenen Ausmabe sich verschoben 
uaben. Man wird demnach diese Versuche fiir eine genauere Aus- 
wertung des in Frage stehenden Gleichgewichtes nicht verwenden 
sonnen, 

Es war deshalb eine Nachpriifung der Gleichgewichtseinstellung 
bei den niedrigen Temperaturen notwendig, bei denen auch Lewis 
und Lacgy!) gearbe:tet haben. 


Die Bildung des Kohlenoxysulfides in stromendem Kohlenoxyd 
“ur die Gleichgewichtsversuche ist ein GefiB von der folgenden Form 
verwendet worden. 


1) G. N. Lewis u. E. Lacey, |. c. 
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A war eine 20 mm weite Jenaer Normalglasréhre, in welcher der 
Linge nach am Boden etwas Schwefel ausgebreitet war, der aus /; 
hinemdestilhert wurde. Die Rohre selbst befand sich in einem elek- 
trischen Ofen, in welehem sie auf die bestimmte Temperatur erhitz: 
werden konnte. Die geheizte Linge war genau 50 em, die Abkiihlungs- 
zone a betrug etwa 9em. Dieser ist in dem Temperaturbereich 300) 
bis 400° nicht viel Aufmerksamkeit zugewendet worden, da sich ge- 
zeigt hat, dab eine Verschiebung des im Rohr sich eingestellten Gleich- 
vewichtes, wegen der kleinen Reaktionsgeschwindigkeit nicht zu be- 
furchten war. Die Abkiihlung geschah mit Wasser, welches dure} 
Bleirohren floB, die um a gelegt worden sind. Das Erhitzungsvolumen 
des leeren Rohres mit dem immer darin befindlichen Thermoelement 

betrug 150 cm*.- In B war 


(f - reinster Schwefel vorhanden, der 


| ebenfalls in eimem besonderen 





. elektrischen Ofen auf dieselbe 





~~ ‘Temperatur wie die Rohre 4 
: geheizt wurde. Das bei C ein- 


tretende Kohlenoxyd muB knap) 

















liber den Schwefel hinweg- 
streichen und erhielt hier seine 
Fig. 1 S-Vorsattigung. Die Konstanz 
der Temperatur an den _ ver- 
schiedenen Stellen des Rohres A wurde durch ein verschebbare: 
Thermoelement bestindig kontrolliert. Die Wicklung im Ofen is! 
so lange korrigiert worden, bis die eingestellte Temperatur sicher 
wihrend der, lingere Zeit dauernden Versuche, an keiner Stelle eine 
\nderung erfuhr. Als ‘Thermoelemente wurden Eisenkonstantanpaare 
verwendet, sie sind an sehr genauen Millivoltmetern mit Temperatur- 
skala bei den Temperaturen 302° (Sd. P. Diphenylamin), 351° (Sd. P. An- 
thracen) und 445,5° (Sd. P. Schwefel) mehrfach geeicht worden. Dic 
Temperaturangaben sind in den einzelnen Versuchen auf + 5° sicher. 
Da bald bemerkt worden ist, wie auBerordentlich stark die Bil- 
dung des COS an feste Oberflichen gebunden ist, wurde das Rohr -! 
mit Bimssteinstiickechen gefiillt. Bei Versuchen jedoch, die eine Ab- 
hiingigkeit der Reaktionsgesehwindigkeit von der GréBe der Ober- 
fliche zu priifen hatten, wurden in 4 Jenaer Glasspiralen mit bekannter 
Oberfliche und bekanntem Volumen eingeschlossen. Auch ander 
Stoffe sind auf ihre Wirksamkeit, die Kohlenoxysulfidreaktion zu 
beeinflussen, in derselben Anordnung untersucht worden. 





















Ae Gabe te 


oe Se 
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Das fiir die Versuche notwendige CO wurde zuerst einer Stahl- 
flasche entnommen, welche uns I. G. Farbenindustrie A.-G. in Lud- 
ceshafen in bereitwilligster Weise zur Verfiigung stellte. Da aber 
fir die endgiiltigen Versuche dieses Gas nicht geniigend rein war (es 
nthielt an 5%, andere Gase), ist CO aus Ameisensiiure hergestellt 
vorden. Dieses iber Wasser aufbewahrte Gas trat in den Schwefel- 
ofen, naechdem es mehrere Waschflaschen passierte, die mit frise) 
-fillten MnO und Lauge gefiillt waren, dann wurde es in 50° ,-Kali- 
‘auge gewaschen, passierte konzentrierte Schwefelsiure und zum 
SchluB reines P,O;. 

Die Stromungsgeschwindigkeit des Kohlenoxydes ist an Stro- 
mungsmanometern gemessen worden, welche knapp vor dem Eintritt 
in den Schwefelofen angebracht waren. Sie sind mit einer genauen 
(;asuhr mehrere Male geeicht worden. 

Die aus dem Ofen tretenden Gase wurden in groben, an 2 Liter 
fassenden Quecksilberglockengasometern!) gesammelt und dann hier 
cur Analyse entnommen. Die gesammelte Gasmenge betrug jedesmal 
mindestens 300 bis 400 em®. Der gréBte Teil des (Kkapillaren) Gas- 
weges war Ohne Gummiverbindungen, man hat sie nur dort gelassen, 
wo kein Sehaden durch diese angerichtet werden konnte. 

Die Analyse des Gases, das den Ofen verlifbt, welehes aus COS, 
CO, COs, SS, und N, 


besteht. hat man nach der von Srock und 


~ 


t 


SEELIG”) angegebenen Methode durchgefiihrt. Wir muBbten die etwas 
somplizierte Methodik dieser Analyse mit einfacheren Mitteln dureh- 
fiitren, als sie den genannten Forschern zur Verfiigung stand. E- 
wurde in langer Ubung der im einzelnen genau einzuhaltende Arbeits- 
vorgang erlernt.*) Selbstverstandlich sind die Analysen alle tuber 
Quecksilber als Sperrfliissigkeit gemacht worden. Im allgemeinen 
haben wir der genannten Analysenmethode nichts hinzuzutiigen. 
Nur bei der CO,-Bestimmung, wo eine minutliche Ablesung vor- 
veschrieben ist, wurde gefunden, da diese zu lang ist, wenn die 
\uBentemperatur 24° iiberschreitet. Auch bei der CS,-Bestimmung 
ergab sich eine langsamere Absorption in der verwendeten Apparatur. 
Man wird deshalb die notwendigen Zeiten immer an bekannten Gas- 
susammensetzungen ausprobieren, wobei Temperatur und form 
der GefaiBe beriicksichtigt werden miissen. 


a — 


') E. Bopenstern, Ber. 51 (1918), 1640; Z. phys. Chem. S85 (1913), 303. 

*) E. Stock u. E. Seexic, Ber. 52 (1919), 672. 

°) Herr H. Bacuet hat sich mit bewunderungswiirdigem FleiB und Aus- 
dauer an diesen Untersuchungen beteiligt. 
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An eimer Gasmischung bekannter Zusammensetzung (Vol.' 
fanden wir z. B.: 





———a 


CJasmischung gefunden 
enthalt in” , in °/, 
CO, 3,2 3,1; 3,3: 3,3 
CS 2 84 2.3; 2.5 
COS 76,82 75,8; 75,7 
CO 16,2 16,8 
N, 1,0 2,0 (als Restgas) 


Im folgenden ist die Zusammensetzung in Vol.-°/, angegeben, und 
zwar sind die Zahlen Mittelwerte: Gs. ist das Mittel aus finf Bestim- 
mungen, CO, und CO aus drei und CS, aus zwei Bestimmungen. 

In den Analysen, welche bei den einzelnen Versuchen gemacl' 
worden sind, ist der CO,-Gehalt immer etwas hoher als der fiir Cs, 
cefunden worden, trotzdem derselbe fiir beide gleich sein sollte. Die: 
ist auch schon von Stock!) bemerkt und die Ursache der Loéslichkei 
des CS, in dem Schwefel, der sich bei der Reaktion bildet, zugeschrieben. 
ei den hier angegebenen Versuchen muBte dieser Fehler noch be- 
sonders zum Ausdruck kommen. In den Messungen verfolgte un- 
auberdem sehr lange ein standiger Gehalt an Sehwefelwasserstoff in 
den Gasen. Derselbe wurde, nachdem alle méglichen Vorsichtsmab- 
regeln angewendet und ausprobiert worden sind, sehr stark (unter 1°, 
heruntergedriickt, aber zum vollkommenen Verschwinden desselber 
vlauben wir nie gekommen zu sein. 

Ks werden in den folgenden Zeilen nur die endgiiltigen Versucl» 
mitgeteilt, die mit allen VorsichtsmaBregeln ausgefiihrt worden sind. 

Wie schon Srock mit Mitarbeitern gezeigt hat, ist die Zersetzuny 
des reinen COS stark von katalytischen Einfliissen beherrseht. Ic): 
habe auch bei der Synthese aus CO und § das Gleiche vielfach be- 
obachten kénnen. Es haingt ganz besonders die Bildungsgeschwin- 
digkeit im Temperaturbereich 300 bis 400° vollkommen von der 
Oberflichenentwicklung ab. 

In den Tabellen steht unter Gs. die Summe von COS + CO, + Cody, 
welche durch direkte Absorption mit 5°/9- Kalilauge bestimmt worde1 
ist. Da jedoch COS immer in wberwiegenden Mengen vorhanden 1s*, 
wird diese Summe so behandelt, als ob es reines COS wire. Unter | 
steht die pro 1 em* Glasoberflaiche in einer Minute bei der angegebenen | 
‘emperatur und dem entsprechenden Schwefelsittigungsdruck ge- 
bildete Menge COS in Grammen. 


1) KE. Stock, |. c. 








' 
| 
' 
| 
. 
' 
L 3 
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Der Einflu8 der Oberflachenentwicklung ist der folgenden Tabelle 
) entnehmen, welche an Jenaer Glasspiralen studiert worden ist. 
Vel. oben 8. 262. Temperatur in allen drei Fillen 400°, Strémungs- 
veschwindigkeit 5 em*/Minute. 


&) Pochwefel = 373 mm 





I. Il. III. 

Erhitzungsvolumen 150 126 120 
Oberflache cm*... 439 642 | 706 
Erhitz.-Dauer, Min. 12 10 98 
Gs. 67,4 77,7 87,8 

CO 62,6 22.3 2.2 

co, ¥ 0,5 1.0 

CS, | ) 0.4 0.8 

10°f 2.0 1.6 1,6 


Man sieht eine Zunahme der Werte fiir Gs. mit steigenden 
\Verten fiir die Oberflaiche, aber die pro Flicheneinheit gebildete COS- 
\usbeute bleibt ziemlich konstant. 

In den zwei kommenden Tabellen sind die Ergebnisse von Ver- 
suchen mitgeteilt, welche zur Kenntnis der Abhingigkeit der Aus- 
beute an COS von der Erhitzungsdauer unternommen worden sind. 
sie sind auch mit der Absicht gemacht, der Gleichgewichtseinstellung 
der Reaktion 4 in Gleichung (7) und (18) méglichst nahezukommen. 
Die Versuche lassen mit geniigender Sicherheit einen SchluB auf die 
Lage des Gleichgewichts zu. 

Die Glasoberfliche mit der eingelegten Spirale betrigt in allen 
‘illen 706 em?. Sie erfuhr im Laufe des Versuches durch den neu 
eindestilierenden Schwefel in die Réhre, eine sehr unbedeutende Ver- 
minderung. Das Erhitzungsvolumen ist 120 em?. 


b) t = 350° ~ 136 mm 


P schwefel 








Stromungsgeschwindigkeit 2 3 5 10 20) 
cm*/Min., Erhitzungsdauer 26 17 10 5 2,5 
Gs. 97,6 54,8 41,1 26,8 16,2 
CO 2.4 45,2 53,6 73,2 53,5 
CO, 2,0 0,5 0,4 0,0 *) 
CS, 0,7 2) *) 2) ) 
10°f 6,74 0,64 0,82 1,] 1,3 


‘) Sehr klein, innerhalb der Fehlergrenzen. 
*) Klein, innerhalb der Versuchsfehler. 
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c) t= 400° pew wore) = 363 mm 





Stromungsgeschwindigkeit ccm’ Min. y 4 3 5 10 
Erhitzungsdauer, Min. 24 16 oS 5 

Cs. O80 93.8 S70 72.9 

Co 20 6.2 12] 27,1 

CO, 2,6 1.4 1.0 0,6 

CS, 1.4 1,1 0.8 0.6 

1O° 7 0.75 1.1 1.6 2.7 


Die Oberflichenentwicklung ist grob in Bimssteinsttiicken anzu- 
nehmen. Es wurde deshalb die Roéhre A mit etwa erbsengroBem, 
vereinigtem und sorgfiltig gegluhtem Bimsstein gefillt, um zu sehen, 
wie sich die Reaktion unter diesen Bedingungen verhilt. Arbeitsweis 
bhieb sonst die cleiche. 








d) 
t 3()()0 350° 400° 
Stromungsgeschwindigkeit 2 2 10 2 10 
(is. 57.0 OS 5 80.4 99,0 S7.S 
CoO 43.0 1.5 19,6 1.0 12,2 
CO, 0.8 5,9 2.6 8,0 3,9 
CS, 0.8 4.0 1,7 5,2 2,8 
COS 55.4 88.6 76.4 R58 S11 


Die thermische Zersetzung des reinen Kohlenoxysulfides bei 350° 

Fur die Bestimmung der Lage des Gleichgewichtes war es not- 
wendig von reinem Kohlenoxysulfid auszugehen und dieses bei sonst 
cleichen Verhiltnissen bei der bestimmten Temperatur durch der 
fen zu senden. 

Das verwendete Kohlenoxysulfid ist aus Rhodanammonium her- 
gestellt worden. Das Gas wurde, nachdem es die entsprechende Vor- 
reinigung erfahren hatte, mit fliissiger Luft kondensiert und fraktio- 
niert. Nur die Mittelfraktion dieser Arbeit ist in einem Quecksilber- 
casometer gesammelt und verwendet worden. 

Die Versuchsoberfliiche war 706 em? wie bei den Messunge 
5. 265, die Gasgeschwindigkeit war 5 cm* pro Minute. 

Die Analyse des Gases, nachdem es den Ofen passierte, erga!) 
0,69, CO und Spuren von Schwefelwasserstoff, dessen Vorhandense. 
ganz eindeutig bestimmt worden ist'), CO, und SH, waren in 


') Es zeigte eine Lésung aus gleichen Teilen konz. H,SO, und einer 
sittigten CuSO,-Lésung sofort eine Schwairzung, wahrend das reineCOS aus dem 
(iasometer diese Reaktion, auch nach tagelangem Stehen tiber derselben Lésungz, 


nicht zeigte, 





§ 
5 
4 
4 
; 
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leiner Menge vorhanden, da ihre Bestimmung in die Fehlergrenze 
fillt. 

\us dem mitgeteilten Versuchsmaterial liBt sich nun anndihernd 
las Gleichgewicht der Reaktion 


CO gas + ly So Gas < ~ COS «as 


7 350° berechnen. 
Die Zersetzung des reinen COS fiihrt zu einem Wert von 


COS YO4 
; — > = 165 
CO” 0.6, 


Dieses Verhaltnis kénnte bei Versuchen z. B. mit kleinerer Ge- 
«-hwindigkeit, bei denen sich also mehr COS zersetzen wurde, nur 
kJeiner als 165 werden. 

[In den Versuchen (b) andererseits findet man bei der liingsten 
| rhitzungsdauer das Verhaltnis COS/CO—40 und die Versuchsreihe d) 
mit besonders wirksamer Oberfliche gibt fiir das gleiche Verhiltnis 
den Wert 58. In allen diesen Messungen haben wir die Bildung 
von Kohlenoxysulfid aus CO und S, vor uns und das Verhiltnis 
COS/CO kann hier, solange Schwefel Bodenkoérper ist, nur gréBer 
werden. 

Ks muS mithin das dem Gleichgewicht entsprechende Verhiltnis 
COS/CO innerhalb der Werte 58 und 156 liegen. Beriicksichtigt man 
die méglichen analytischen Fehler der Bestimmung, so ergibt sich 


= 160 (+ 60) (350°) 


fur die Gleichgewichtskonstante 

a Pcos 

peo Ps, 

findet man den Druck py, = 0,0051 Atm. nach der Gleichung') 
fir die freie Energie des Vorganges 


i 


28 


Q 
rhomb. "2Gas°* 


fuhrt man diesen Wert?) in den Ausdruck der eben aufgeschrie- 
benen Gleichgewichtskonstanten ein, so erhalt man 


K,/ = 2,24 (+.0,84)-103 — (350°). 


') G. N,. Lewis u. E. Ranpaui, Thermodynamics, |. c. 

*) Der Wert p = 0,0051 ist etwas héher als der, welchen E. PREUNER u. 
Kk. Scnupp, Z. phys. Chem. 88 (1909), fiir diese Temperatur angeben. Ersterer 
Wert ist das Ergebnis einer kritischen Durchrechnung dieser Messungen. 
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}erechnet man nach der Gleichung fur die freie Energie des Yor. 
vanges der COS-Bildung?) 

A F® = — 2250 + 21,0 T 
die Gleichgewichtskonstante fir 350°, so findet man AK,’ = 2,05-10° 
also eine Zahl, welche in die Fehlergrenze unseres Wertes vollkommey 
hineinfallt. 

Nachdem die auf einem anderen Wege gewonnenen Werte fiir dj 
Gleichgewichtskonstante mit der von Lewis und Lacey iibereip:- 
stimmt, werden wir ihre Gleichung fiir die freie Energie als bestitig: 
anzusehen haben. 

Ks ergibt sich aus den Tabellen a, b, ¢ und d, das mit steigender 
Gasgeschwindigkeit, also abnehmender Erhitzungsdauer, die Ans. 
beute an COS abnimmt und zwar bei 400° weniger als bei 350°. Aus 
dem Vergleich der Werte fur f findet man, daB die pro Flacheneinhei 
vebildete Menge COS mut steigender Gasgeschwindigkeit steigend 
zunimmt und zwar ist dieser interessante Zusammenhang bei 4(()' 
stiirker ausgepriigt als bei 850°. Es ist mithin bei gréBerer Gas. 
veschwindigkeit eine bessere Ausnitzung der wirksamen Kontakt- 
fliche vorhanden. Dieser Zusammenhang wird natiirlich bei vielen 
()berflichen Katalysen vorhanden sein, denn er ist durch die Kinetik 
heterogener Gasreaktionen bedingt. 

Ks ist ferner die Tatsache zu betonen, daB unter den Bedingungen 
unserer Versuche, die andere mégliche Reaktion 

2COS <—*™ CO, + CS, 
bemahe vollkommen ausbleibt. Der Grund kann in der relativ ge- 
ringen Krhitzungsdauer liegen, welche bei den mitgeteilten Versuchen 
vorlegt und in der fir die Reaktion wenig wirksamen Glasoberfliic lie 
liegen. Auch bei vielstiindiger Erhitzungsdauer von Kohlenoxyd und 
Schwefel scheint eine erhebliche CO, und CS, 1m Gas nicht einzu- 
treten, wie man dies nachtriglich in den Versuchen von Lewis und 
LAcEY annehmen mu, wo kein Gleichgewicht erreicht wurde. Jeden- 
falls verliuft sie gegeniber der COS-Bildung bedeutend langsamer’). 

Wie weitgehend die Oberflaiche diese letzte Reaktion beeinflut't, 
zeigen Versuche, die mit Asbest als Kontaktmasse ausgefiihrt worden 
sind. Es wurden aus feuchtem Asbestpapier kleine Kugeln geknetet 
und vor.der Einfihrung in den Ofen lange ausgegliht. An diesen 
setzt sich Kohlenoxyd mit Schwefel schon bei einer Strémungs- 
geschwindigkeit von 20 em%/Minute vollkommen um. Aber e: 


') G. N, Lewis u. E. Ranpati, Thermodynamics. 
2) Vel. E. Stock (a) |. ec. 
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Or a idet sich bei 350° uber 12°/, CO, und 7,5°, CS,, bei 400° 13°/, CO,. 
» allen Fallen ist unbegreiflich viel Schwefelwasserstoff gefunden 


worden?), 


0 Bimsstein bietet eine sehr wirksame Kontaktfliche dar, sie muS 
nen | besser als die der Glasoberfliche sein, wie dies in den Versuchen aus - 

) vefuhrt ist. Das kommt besonders deutlich beim Vergleich des Ver- 
die [3 hiltnisses der Ausbeute an COS bei den zwei verschiedenen Gas- 





oeschwindigkeiten, 2 und 10 zur Geltung. In b) bei 350° ist das 
Verhiltnis 5,9, wahrend bei den Versuchben mit Bimsstein d) das 
Verhiltnis 1,1 ist. 


— 
~ 
- 
ee eee ee ee 


der | In den vielen Untersuchungen, die unternommen worden sind, 
uss | — die Ursache der SH,-Bildung festzustellen, fand man, dab Wasser- 
‘us | stoff ohne SH, im System zu bilden, bei 400° die Bildung von Kohlen- 
"i! | oxvsulfid negativ katalysiert.?) 
nd ? t= 400° Strémungsgeschwindigkeit 10 ccm/Minute 
\()! CO + 2°/, H, reines CO 
as. Gs. 65,3 72,9 
CO 32,7 27,1 
kt co, 0,8 0,6 
len CS, sehr wenig 0,6 
- H, 2 0 
bk H,S Spuren Spuren 

Zum Teil, vielleicht auch ganz, wird man natiirlich den Ruckgang 
en auf die Verdiinnung des Kohlenoxydes mit Wasserstoff zuriickfihren 

konnen. 
Die Ausfiihrung der Messungen zur Bestimmung der Ammoniak- 

10. und Schwefelwasserstofftensionen des thiocarbaminsauren Ammoniums 
en Das Ammoniumthiocarbaminat ist uber Kohlenoxysulfid her- 
he vestellt worden, welches andererseits aus Rhodanammonium durch 
nd Verseifung mit verdiinnter Schwefelsiure gewonnen wurde. Das CO}- 
u- Gas wurde sehr sorgfaltig gereinigt und aus diesem Grunde durch ein 
nd System von Waschflaschen geleitet, die zur Trocknung, Absorption 
n- des SH, und CS, dienten. Ammoniak wurde, einer Stahlflasche ent- 
*), nommen, ebenfalls, vor der Lésung in absolutem Alkohol, sorgfaltiy 
t, getrocknet. Die Einleitung von COS in diese Liésung gab schénes, 
n rein weiBes kristallinisches Thiocarbaminat, welches im Exsikkator 
et 


') Der EinfluB von Gasen H,, O, usw., die in dem Katalysator enthalten sein 
‘D xOnnen, auf die Bildung der Reaktionsprodukte mit Schwefel, ist vom Standpunkte 
der CS,-Bildung in einer technischen Monographie, A. GOrOG, Recherches sur la 
fabrication de sulfre de carbon, Paris 1926, Jouve et Comp., behandelt. 
= — *) Dem Wasserstoff kommt in re!ativ schon sehr kleinen Konzentrationen 
_ 4ilgemein in der Bildung von Kohlenstoff-Schwefelverbindungen eine auf- 
fallend negativ katalysierende Eigenschaft zu. Ganz ahniiche Beobach. 
tungen machen W. Hurr und J. Hoirz in einer ganz kiirzlich erschienencen 
Arbeit Ind. Engin. Chem. 22 (1930), 639. 
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uber Chlorealeitum und auch im Vakuum getrocknet worden ist. Nach | 
lingerem Stehen werden die Priparate meist gelb mit der Zeit. Dio | 
Reimheit der verwendeten Proben ist auch durch Analysen gepriif; 
worden. 

Die bei den Messungen verwendeten Thermometer sind mit einer 
von der P.T.R.-Anstalt gepriiften verglichen worden. Pipetten, 
Huretten und MefgefiBe waren geeicht bzw. nachgepriift. 


Messungen bei 80.0° 

Zur Bestimmung der pyy . Peos und py, -Tensionen bei dieser 
Temperatur diente die dynamische Methode, indem in eimem sehr 
langsamen Strom Stickstoff uber das feste Ammoniumthiocarbamina: 
bei bekannter Temperatur geleitet wird. Der Stickstoff nimmt das 
im Gleichgewicht mit der festen Phase befindliche Ammoniak und 
K\ohlenoxysulfid mit, welche dann in einer 2 n-Kalhilauge absorbiert 
werden. Die Volummenge des durchgegangenen Stickstoffes wird 
manometrisch bestimmt. 


iis ist dazu die Vorrichtung verwendet worden, welche zur Be- 
stimmung der Partialtensionen winger Salpetersiurelésungen  ge- 





dient hat.!) Sie ist im einzelnen noch etwas verbessert worden. 
Das Ammoniumthiocarbaminat ist in einer Versuchsreihe in 
einem komplizierten Glasapparat derart eingeschlossen gewesen, dat 
der dartber streichende Stickstoff méghchst mnig mit der festen 
Substanz in Bertihrung kommen konnte und zum Passieren der etwa 
200 ¢ betragenden, stark verteilten Menge méglichst lange brauche. 
Nachdem dieser brach, wurde er durch einen bedeutend einfacheren 
ersetzt. Es war ein System von 3 U-Roéhren (Liinge 34 em, Durch- 
messer 25 mm), in welche ungefaihr 150 g thiocarbaminsaures Am- 
monium eingefillt wurde. Um ein MitreiBen der festen Substanz 
durch den Gasstrom zu verhindern, war die U-Réhre am Ende gegen 
die AbsorptionsgefiBe mit emer langen Schicht dichter Watte gefullt. 
Die Absorption der von Stickstoff mitgenommenen Gase NH,, 
COS und SH, geschah in 2 n-Kalilauge. Diese Konzentration 1s! 
deshalb gewiihlt worden, weil in dieser die COS-Absorption am 
schnellsten verliiuft.2) Die Vorrichtung zur Absorption bestand aus 
4, spiiter 5 Réhren, die 48 em lang waren (Dicke 2em). Diese aus 
dinnem Glas zu einem waschflaschenartigen Buindel zusammenge- 
faBten Réhren hatten ziemlich enge, bis zum Boden sich noch weiter 
verengende Ejinleitungsréhren, um miédglichst kleine Blischen 2u 


1) KE. Kuemenc u. E. Nace, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 259. 
2) E. Stock, |. e. 








5 hh ee elon 
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-rgeugen. Diese gebundelte Waschflasche stand zu zwei Drittel in 
jnem groBen, mit Wasser gefullten Zylinder, der durch eingelegte 


Jeirdhrenspiralen mit Wasserleitungswasser auf etwa 10° gekuhlt 
-orden ist. 
An die Waschflaschen schlob sich ein kleiner Tropfenzihler mit 
nzentrierter Schwefelsiure an und an diesen eine griébere, mit Glas- 
serlen versehene U-Réhre, welche ebenfalls mit etwas konzentrierter 
<chwefelsiiure beschickt war. Dann folgte der grobe Glasballon. 
Der einer Stahlflasche entnommene Stickstoff passiert zuerst 


einen groBen, mit Natronkalk gefullten Trockenturm, dann zwei eben- 


solehe mit Chlorealeium gefullte. Der Stickstoff mu bereits die 
lemperatur des Thermostaten haben, wenn er mit dem festen Am- 
»poniumt hiocarbamat zusammenkommt. Um das sicher zu erreichen, 
nassierte er, nachdem er durch die Trockentiirme hindurchgestrichen 
st, eine lange, in Thermostaten ausgebreitete Kupferrohre, die sich 
n einer Stelle erweiterte und hier reichlich mit Cu-Spinen beschickt 
war. Die Verbindung der Metallréhre mit den Glasbestandteilen ge- 
hah mit Marineleim. Gummiverbindungen sind tberall vermieden 
worden, nur das Absorptionsgefif ist durch einen sehr dicken 
\akuumkapillarschlauch an das System angeschlossen. 

Das Niederschiagen von festen Stoffen vor der Absorption wurde 
durch elektrisch geheizte Drihte vermieden, welche um die betreffenden 
(ilasteile gelegt wurden 

Der sehr konstante Uberdruck a in dem Apparat wird durch ein 
lanometer gemessen, welches zwischen dem letzten Trockenturm und 
er Emkittstelle der Kupferréhre angebracht war. 

Die Dauer eines Versuches betrug bis zu 10 Tagen, je nach der 
ceschwindigkeit des durchgeleiteten Gasstromes. Wie aus der ‘abelle 
ersichtlich, sind die Tensionen unabhingig von der Gasgeschwindigkeit, 

ie es auch sein mub. 

Bei der Aufarbeitung der Versuche wurde das Waschflaschen- 
system aus dem Zylinder gehoben, abgespult und in einem anderen 
starkwandigen, zylindrischem Gefi8, durch Aufschlagen am Boden 
‘esselben, zertriimmert. Die Lésung ist sodann in einem Mebgefab 
cesammelt worden und in bekannten Volumen ist Ammoniak durch 
Jestillation und der Gesamtschwefel durch Oxydation mit Perhydro|! 
‘is BaSO, bestimmt worden. 

Zur besonderen Sicherheit fiir eine vollkommene NH,-Absorp- 


on in dem Waschflaschensystem war der schon obenerwilinte, mit 
onzentrierter Schwefelsiure gefiillte Tropfenzihler angebracht. Is 
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zeigte sich aber, daB bis zu diesem niemals irgendwie zu bericksic)h- 
tigende Mengen Ammoniak gelangten, so daB bei spiteren Versuchen 
der Inhalt dieses Tropfenzihlers nicht aufgearbeitet worden ist. 
Die T'emperaturschwankungen des elektrisch geheizten Thermo. 
staten betrugen etwa +- 0,1°, selten waren sie gréBer. Kamen griBber 
Schwankungen vor, so ist der Versuch verworfen worden. 





Die Berechnungen der Tensionen erfolgte nach den Gleichunger 
N NH, ° Pp 


PNu, = ; 
| | Dp, p , , 
| z _ a + Nyy, + Ng 








R \T, 
Ps = ; Ns P ay : 
> oe st N « N 
R | 9 . + + NHs + V5 


Ks bedeutet: 
P = Gesamtdruck in Millimeter Hg, 
Pxu.> Ps = die Ammoniak- bzw. die Gesamtschwefeltension i 
Millimeter Hg, 
Ny.» Ng = die Molzahl des wtberfihrten Ammoniaks bzw. de: 
| Gesamtschwefels, 
p = durchschnittlicher Barometerstand + durchschnitt- 
licher Uberdruck 2 im Apparat, 
V = Volumen des Ballons (49,12 Liter), 

Py» Po = die Drucke im Ballon (korrigiert nach der Temperatw 
der Hg-Siiule bei der Ablesung) zu Beginn und am End 
des Versuches, 

T,, T', = die entsprechenden absoluten Temperaturen im Ballon, 

R = Gaskonstante. 

Nach der Reaktionsgleichung (10) ergibt sich die notwendige Be- 
ziehung 
ziehung —_ Sian, 
wonach sich dann der Schwefelwasserstoffdruck p.y, leicht finden 


laBt. t = 30,0° C 








a hiiele i 2 Liter’) Liter’) 
Stickstoff in 
durchges. 24 Stund. 


Nr. Ubergefiihrte Mol p 


Pro, Pcos | Psu, 
NH, S ‘ | : 


Clewicht 


0,1053 0,08896 (103.4 56,1 
0,09848 _-0,0619 103,8 63,7 
0,1174 0,0786 | 105.4 | 63,2 
0,1132 0,0759 | 961 | 57,5 


28,0 19,3 28,4 | 
31,8 | 8,3 23,1 | 
31,6 | 10,6 27,8 

28,7 | 9,9 29,6 | 


, 


> 


oh 
oo ao 


-~ Oho 


1) Diese Zahlen sind abgerundet. 
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> ‘ | Liter Liter |= 
wr,| Ubergefhrte Mol) p | peu. | Poos| Psq, (Stickstoff} in |-2 
NH, S | * durchges. 24 Stund.| - 

5 0,0539 0,0406 95.2 543 27,1 13,8 14,8 2,8 
6 00464 0,0304 95,9 57,9 28,9 9 1 12, 3,0 3 
7 0,0526 0,0324 925 57,3 28,6 6,6 13,0 3,2 
s  0,0838 0,0529 95.3 58,5 29,2 7,6 21,6 2,7 2 
9 0,0659 | 0,0436 96,1 57,8 | 28,9 0,4 17,1 3,0 2 
10 0.0876 0,0573 94.3 57,0 28,5 8,8 23,3 3,3 2 
i] 0,0884 0.0600 94,4 562 281 | 10,1 as 


Mit Beriicksichtigung des verschiedenen Gewichtes der einzelnen 
Messungen findet man als Tensionen des thiocarbaminsauren Ammo- 
niums bei 30,0° im Gleichgewicht 

Pyu, = 57,4 (+- 0,8) mm, 
Peos = 28,7 (+ 0,4) mm. 


Wir legen festes thiocarbaminsaures Ammonium als im Normal- 
zustand befindlich fest, seine Aktivitaét ist also Kins und die Aktivitit 
der Gase SH,, NH, und COS setzen wir, zufolge der noch kleinen 
Drucke, den Drucken gleich, in dem wir sie als ideale Gase betrachten.' ) 
Man erhalt dann die Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion (10) 

Ky, = 4,642 (+- 0,200)- 108 t = 30,0° C 
und der Wert fiir die freie Energie lautet, 
A ¥®* =— RT In Kk, =— 5080 (+-26) eal. 


' 
- + 
—+-- 


Die pz, -Tensionen entsprechen nicit einem Gleichgewicht, ob- 
wohl sich ziemlich konstante Werte bei diesen Messungen ergeben 
haben. Wie schon oben erwahnt, betrigt der p,.,,-Druck im Gleich- 
vewieht bei 30° C 76 Atm. Es stellt sich mithin dieser Druck im Ver- 
hiltnis zum Dissoziationsgleichgewicht ungemein langsam ein. In den 
Tensionsmessungen bei 50° und héher, bei welchen die Methode zu 
iurer Bestimmung geindert worden ist, zeigt sich auch die Abhingig- 
ceit der Schwefelwasserstofftension von der Erhitzungsdauer an, was 
bei den in diesem Abschnitt besprochenen Versuchen nicht zur Geltung 
konunen kann. 


Die Vorrichtung fiir die Messungen bei 50 und 56° 
Bei den hohen Drucken, die das thiocarbaminsaure Ammonium 
bei den genannten Temperaturen zeigt, war eine giinstige Verwendung 
der dynamischen Methode, wie sie soeben bei 30° angegeben wurde, 


') Der Normalzustand, auf den wir sie also beziehen, ist cin ideales Gas bei 
\tmospharendruck, bei der betreffenden Temperatur. 
4, anorg. u. allg. Chem, Bd. 191. ° Is 
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nicht mehr méglich. Auch eine rein statische ware unbrauchbar, da sic}, 
zwei Reaktionen abspielen, von denen die eine sehr langsam verlauft. 
Ich habe hier eine Art statische Methode verwendet, in dem das 
gesamte Gas in einem bekannten Volumen durch Analyse bestimm: 
wurde, nach der dann die gefundene Molenzahl den Druck liefert. 
Da die verwendete Anordnung auch bei 4hnlichen Untersuchungey 
von Vorteil sein kénnte, mége eine Beschreibung derselben folgen, 
A ist ein etwa 1 Liter fassender starkwandiger Kolben, der 
durch die Réhre ¢ (Durchmesser 12 mm) mit dem Kdolbchen Pf 
(Inhalt etwa 80 em*) verbunden ist. PB hat in der Rohre ¢ einen An- 
satz, bestehend aus einem Rohre von ungefaihr 10mm Durchmesser, 
_ welcher bei d nach oben offen ist. 
a) Etwa 3 em von dieser Offnung senk. 
2 recht cariiber endet eine 2 mm feine 
Spitze, die mit dem Rohransatz 











(Durchmesser 12 mm) in der ange- 


> 





gebenen Form verschmolzen ist. In | 
wercen einige Gramme Roselegierung 











‘er eingetragen und dann oben abge- 
schmolzen. Bei b trigt man in B das 
A & Ammoniumthiocarbaminat ein und 





schmilzt dann ab. Der Apparat wird 
in den Thermostaten gestellt und 
zwar so, dab alle Teile bis auf die 
Verengung bei a eintauchen. Das 
ganze System wird an einer Wasser: 
strahlpumpe 1/, Stunde lang eva- 
kuiert. Wiahrend dieser Zeit werden durch die reichhech sich ent- 
wickelnden Gase die letzten Reste der Luft ausgetrieben, dann 








Fig. 2 


wird bei a ebenfalls abgeschmolzen. 

Ist die Erhitzungsdauer voriiber, so wird die Vorrichtung so wel! 
aus dem Thermostaten gehoben, bis der ganze Ansatz e heraussteltt. 
Uber diesen wird nun rasch ein kleiner elektrischer Ofen geschoben. 
Durch Erwiirmung schmilzt die Legierung in e, tropft in die Offnung 
von d und seblieBt auf diese Weise B von A ab. Man JaBt nur sovie! 
austropfen als dieOffnung von d zum vollkommenen Abschlu8 brauciit: 
et was von der Legierung soll in e zuriickbleiben, um dessen oberes End 
ebenfalls abzuschlieBen, weil das hier befindliche Gas nur langsa! 
durch die in 4 befindliche Lauge geliést wird, das man deshalb am 
besten ganz ausschaltet. 
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Der MetallabschluB ist sogar vakuumdicht und wenn ein nach- 
sragliches Springen eintritt, so ist das schon zu einer Zeit, in der vom 
hiocarbaminat aus B heraus kein Schaden mehr angerichtet werden 
kann. 

Man hebt den Apparat aus den Thermostaten heraus und liBt 
abkuhlen. Es scheidet sich Thiocarbaminat in feinen Trépfehen ab, 
vin Vorgang der unter entsprechender Druckverminderung in 4 be- 
sJeitet ist. Man sehiebt dann iiber a einen Schlauch, verbindet diesen 
mit dem Stiel eines Tropftrichters, gefiillt mit 2 n-Kalilauge, bricht 
unter dem Schlauch die vorher geritzte Spitze ab und li8t Lauge, 
spiter etwas Wasser einflieBen, im ganzen 200 cm*. Nach 24stiindigem 
Stehen wird die Lésung, welche in dieser Zeit oft kriftig in A geschiittelt 
worden ist, in einem MeBkolben gespult und analysiert. Das Volumen 
von 4A und der fir den Gasgehalt maBgebende Teil von ¢ werden 
mit Wasser ausgewogen und auf 0,3°/, genau bestimmt. 

Das Ammoniumthiocarbaminat ist bei diesen Versuchen immer 
frisch hergestellt worden, doch zeigten Messungen, da auch Priiparate, 
die schon viele Stunden bei 50° erhitzt worden sind, bei 56° noch 
brauchbare Werte gaben. Bei den Versuchen wurde stets 1/, Mol ein- 
cewogen. 

Die beschriebene Vorrichtung gab sehr gute Zahlen und gestattete 
selbstverstindlich bei Drucken tiber 1 Atmosphiire Messungen mit 
Leichtigkeit auszufiihren. Vorrichtungen, die zwischen A und P ein- 
fach nur eine Verengung hatten, die am Schluf bei Minderdrucken 
abgeschmolzen werden konnten, gaben wegen der langsamen Diffusion 
von B nach A unbrauchbare Werte. 

Die Aufarbeitung geschah gleich wie in den Versuchen bei 30°. 
lie Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

t = 50,0° C 











_Erhitzungs- , | 4 
Nr.| _ dauer _ P Pw, Pcos Psu, nl e 

| in Stunden NH, S (= is 
21), 0.00841 | 0.00566 273.2 (163.0 | 81,5 | 28,7 1037) 0 
2 34,  0,01104 | 0,00617 363,7 233.0 (1165 | 14,1) 954 0 
3 l/s 0,01382 | 0,00839 | 445,1 |2768 1384 29,7) 1005) 1 
4 8, | 0,01405 | 0,00756 413.8 269.0 1345 | 103 1069) 3 
0 9, | 001238 | 0,00745 423.3 2644 132.2 26,7 944 3 
6 17 —-0,01424 | 0,01055 483.4 '277,6 1388 ) 668 1033 | 
7 23 —0,01422—-0,01364 = 559,0 285.2 142.6 131.0 1004 0 
8 25'/, | 0.01327 0,01049 463.6 2588 1294 75.2 1051 2 


Unter Mol NH,, 8 stehen die im Volumen V im Gleichgewicht 
eefundenen Anzahl Mole Ammoniak bzw. Gesamtschwefel. 


]8* 
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Kin unkontrollierbarer Fehler bei diesen Bestimmungen diirft, 


die Reaktion sein, welche zu Harnstoff fiihrt, die sich an der Wand 
in dem groBen Kolben abzuspielen scheint. Der weibe Belag im Kolbey, 
der sich immer erst nach einiger Zeit einstellt, dirfte eben Harnstof; 
sein, der dann bei der Analyse stért. Die Menge des so miederye- 
schlagenen Harnstoffes scheint, nach dem Grade der Tribungen zy 
schhieBen, sehr stark von der momentanen Beschaffenheit der Glas. 
oberfliche abzuhangen. 

Aus den Zahlenwerten sieht man, daB bei der gewihlten An. 
Dissoziationsgleichgewicht nach Gleichung (10) in 


ordnung das 


84/, Stunden noch nicht erreicht wird. 

Ferner ergibt sich, da der Wert fiir p,,, von der Erhitzungs. 
dauer abhingt, im EKinklang mit der schon bei 30° gefundenen Eigen- 
schaft, daf die Abspaltung des SH, nach Gleichung (2) unter Harn- 
stoffbildung auch bei dieser ''emperatur noch relativ langsam erfolzt 
und auch in den gleich anzufithrenden Versuchen bei 56° halt sich, 
diese Geschwindigkeit noch in bescheidenen Grenzen. 

Bei Beriicksichtigung des Gewichtes der einzelnen Messungen er- 


gibt sich als Dissoziationsdruck des Ammoniumthiocarbaminates be; 


500°: oe 
= 267 (+6) mm, 


- 133 (+3) mm. 
Fir die Gleichgewichtskonstante findet man 
7604 
l e = = 
7 P°nuH, * Pcos 
Der Wert fur die freie Energie ist fir die gleiche Temperatur 
A ¥° - 2457 (+43) cal. 


Messungen bei 56,5° € 


PNu, 


Poos > 


= 46,30 (+ 2,99) (50,0° 








Erhitzungs- 








Nr. dauer Mok P Py. | Pcos | Psu. . 
Stunden NH, S | | 2} com | ¢ 
EE | ~_ 
3 0.02195 0.01398 698.1 426.4 213.2 58,5 1058) | 
pe 7 0.02430 0.01584 741.2 448,7 224.3 68.2 1113 =! 
3 8 0.02006 0.01509 767.1 437.8 218,9 110.4 942 | 
4 8 0.02319 0.01550 693.1 415.6 207,88 70,0 1147 3 
5 v 0.01945 0.01454 733,9 419.9 209,9 104,1 952 3 
6 10 O,OI878 O,O1L789 792.1 405.7 202.8 183,6 951 2 
7 13 0.02307 0.02876 990,1 440.7 220.3 329,1 1067s! 
8 23'/, 0,02008 0,02264 835.4 392,7 196.3 246.4 1051) 0) 


3e1 dieser Temperatur schieben sich stérende Faktoren schon 


Obwohl die Messungen noch geniigend 





mehr in den Vordergrund. 
genau sind, hat man die Fehlergrenzen hier héher zu setzen. 
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Bei dieser Temperatur findet man als Dissoziationsdrucke im 
Gleichgewicht 
Pyu, = 423 (+12) mm 
Peos = 211 (+ 6) mm. 


Die Gleichgewichtskonstante ist 
K, = 11,62 (+0,93) 


und A F® = — 1608 (-+-55) cal. 


(t = 56,5°) 


‘ 


Messungen bei 69,2° 


Bei dieser Temperatur war die Verwendung des Apparates, der bei 
50° und 56,5° gedient hat, nicht mehr mit gleichem Erfolg méglich, 
da zufolge der starken Niederschlige an : 
den Wandungen von A die Analysen 
weitgehend gestért wurden. 

Es ist aus diesem Grunde eine an- 
dere Vorrichtung verwendet worden, 
welehe durch die Fig. 3 veranschaulicht 
werden soll. V, ist ein 6100 cm® fassen- 
der, auf 10 mm evakuierter Rundkolben, 
der durch den Sehliffs mit dem sehr stark - 
wandigen Kolben V, (Inhalt 1133 cm?) 
verbunden ist. Durch a wird in J, 
\mmoniumthiocarbaminat  eingetragen 
und wieder vor dem Zuschmelzen im 
Thermostaten bei 69,2° etwa 14/, Stunde 
evakuiert und dann a im Vakuum ab- 
zeschmolzen. V, steht dabei bis etwa 
em vor s im Thermostaten. Der Stiel 
Durchmesser 12cm) des Kolbens V,. war 











mit emer langeren Schicht emer Rose- 
lemerung verstopft, wodurch ein Subli- <a, 
mieren von Ammoniumthiocarbaminat Fig. 3 


bis zum Hahn h vollkommen vermieden 

wird. ‘Ohne diese VorsichtsmaBregel wire eine Untersuchung bei dieser 
lfemperatur und der gewihlten Versuchsanordnung iiberhaupt nicht 
moghch. Der Hahn h und besonders der Schliff s sind durch besondere 
Metallschrauben gegen den hohen Druck gesichert. Um einen mig- 
ichst sicheren und raschen Druckausgleich zwischen den beiden Ge- 
luben V, und V, zu gewihrleisten, hatte der Hahn / eine 9 mm grobe 
Dohrung, war also um nur 3 mm enger als die des Stieles. Zwischen a 
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und s war ein kleiner elektrischer Ofen daribergeschoben, der knap) 
vor dem SchluB des Versuches zur Ausschmelzung der Legierung in | 
gedient hat. 

Das Prinzip der hier angewendeten Methode bestand darin, da: 
Gas, welches sich am Ende des Versuches in V, angesammelt hat, 
sehr rasch (in etwa 10 Sekunden) durch die weite Offnung des groBen 
Hahnes h, in den evakuierten Rundkolben V, eintreten zu lassen, bis 
sich in den beiden GefaiBen gleicher Druck eingestellt hat. In |) 
wird dann wie in den vorher beschriebenen Versuchen die Molenzah! 
fur Ammoniak und Gesamtschwefel analytisch bestimmt. 

Das Verhiltnis der Volumina 

so. tt 

i. Me 
ist nur dann gleich dem Verhiltnis der Molenzahlen n, und n,, wenn 
T, = T, ist. Es mu demnach die Ausstrémung des Gases aus J’, 
nach |’, so erfolgen, daB eine gleichmaBige Anderung der Temperatur 
in beiden Teilen erfolge. Dieses wird nicht ganz genau erfiillt sein, 


L 
2 


aber ein Unterschied in der T'emperatur um 10° (was sehr viel ist), 
iindert das Resultat um etwa 3°/,, so daB von dieser Seite kein erheb- 
licher Fehler sich einstellen kann. Es ist daher die Gesamtmolenzahl V 
Vy 

M=nil+. 

yy 
wenn » die in JV, analytisch gefundene bedeutet. 


In den Tabellen 
gestellt, die mit der beschriebenen Anordnung gewonnen worden 
sind. Versuche 1 bis 3 sind noch mit der alten Apparatur gemacht. 


folgenden sind die Ergebnisse zusammen- 


t = 69,2°C 








doch dieehas apianesahe 








Erhitzungs- Mole a 

Nr. dauer | ' P ; Pons | Pe az 

Stunden NH, S PNHs | Pcos | P'sH: | merkung 
I l?/, 0,03397  0,03023 1239 | 655 327 255 =Vol. 1106 
2 31/, 0,03456 --- a 682-341 — Vol. 108! 
3 45, 0.03444 0.05047 1686 | 684 342 660 Vol. 1075 
4 23), 0,04126 | 0,07626 | 2214 | 777 | 388 | 1048 
5 3 0,02888 | 0,06570 | 1770 | 544 272 O54 
6 3%/, 0.03061 0,06638 | 1827 | 576 288 963 
7 47), 0,02675 0,08691 | 2142 504 252 1386 
8 51), 0.04298 0,01268 | 3199 810 405 1984 
y 61), 0,03209 0,01083 | 2646 604 302 1740 


Im Vergleich mit den Messungen bei den tieferen 


Temperaturen 


fillt es hier sofort auf, daB keine Konstanz der Tensionen mehr zu 











1 ae ed 






> 
yen 


bis 


ah! 


nn 


ur 


li- 








Jeoe, 





eae 


he tae 


, Klemenc. Kenntnis d. Harnstoffbild. im Syst. Kohlensiure-Ammoniak usw. 279 


orreichen ist, die Zahlen schwanken sehr stark und was das auffallendste 
ist, der pyy,-Druck bleibt weit hinter dem theoretischen Wert zurick, 
jer fur diese Temperatur berechnet werden kann (ber. Pu, = 920 mm). 

Eine von den Ursachen zu diesem Verhalten ist wahrscheinlich 
jer gunehmenden Léslichkeit der drei Gase in dem Gemisch des Am- 
soniumthiocarbaminates und Harnstoffes dieser Temperatur zuzu- 
schreiben. Wie groB die Léslichkeit des SH, in der festen Phase ist, 
hemerkt man sehr leicht bei der Behandlung derselben mit absolutem 
Alkohol, wo man im Augenblick des Zusammentreffens eine starke 
SH,-Entwicklung hat. 

Aus der quantitativen Bestimmung des gebildeten Harnstoffes 
sieht man, daB die Menge desselben nicht mit den analytisch gefun- 
denen Molen SH, im Gas entspricht, sondern héher ist, was ebenfalls 
fir eine Léslichkeit des Schwefelwasserstoffes spricht. In drei Ver- 
suchen hat man gefunden 


Nr. Harnstoff ber. Harnstoff gef. 
y 5,5 8,5 roh') 

8 6,3 8,0 

4 3,3 6,3 roh') 


Aus den bekannten Einwaagen an Ammoniumthiocarbamuinat 
findet man im Mittel unter den Bedingungen der Versuche bei 69,2°, 
daB in 1 Stunde aus 1 Mol Ammoniumthiocarbamihat 0,046 Mol 
Harnstoff gebildet werden. 

Wir wollen nun aus den mitgeteilten Zahlen die freie Energie des 
| )issoziationsvorganges 

: SNH, 
COSgas + 2NHy Gas = COCK 
NA, test 


in der Abhingigkeit von der Temperatur berechnen. Man findet nach 
der Gleichung 


AF®°—=AH+I1T 


der Reihe nach unter Heranziehung der Versuche bei den angegebenen 
Temperaturen folgende Werte fiir die Integrationskonstante 1 

30° und 50° %J=181,5, 

30° und 56,5° J = 131,38, 


50° und 56,59 J = 131,3. 


') Enthalten etwas Schwefel. 
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Fir die Warmeténung ergibt sich, mit Vernachlissigung der 
spezifischen Wirmen, deren EinfluB minimal in dem untersuchten 


te <r. wth wihep tance tid 


Temperaturbereich ist. . 
AH =— 44860 (+ 40) 3). 


Zum SchluB8 lautet nun die Gleichung fiir die freie Energie der Disso- 
ziation des Ammoniumthiocarbaminates nach der soeben wieder. 





holten Reaktionsrichtung 
A ¥® = — 44 860 + 181,4 T. 


Als Normalzustand fir Ammoniak und Kohlendioxyd gilt ein ideales 
Gas von 1 Atm. Druck, fiir Ammoniumthiocarbaminat der feste Stoft 
unter normalen Druck. 


Experimentelles iiber die Bildung des Harnstoffs aus Ammoniumthiocarbaminat 

1. Es wurden bekannte Mengen von Thiocarbaminat in Ein- 
schmelzréhren mehrere Stunden erhitzt. Der Inhalt nach dem Er. 
kalten wurde mit Wasser ausgespult und die Lésung mit Magnesium- 
oxyd, zur Vertreibung der Ammonsalze, am Wasserbad einige Male 
eingedampft. Aus dem Riickstand ist dann der Harnstoff mit Alkoho! 
ausgezogen und gewogen worden. 

Bei einem Volumen der Réhren von 32 em? und einer Einwaage 
von 5,8 g Thiocarbaminat erhielt man im Durchschnitt bei 3stiindigem 
Erwirmen auf 120° aus drei Versuchen 72°/, Harnstoff. GrdBere Ein- 
waagen heferten noch héhere Ausbeuten. 

2. Versuche in einem mit Manometer versehenen Stahlzylinder 
(Inhalt 154 em*) ergaben beziiglich Ausbeuten an Harnstoff ungefiihr 
das gleiche Bild. In diesen Versuchen ist der Harnstoff, nach Ver- 
treibung der Ammonsalze mit Magnesiumoxyd, nach KgELpDaunt be- 
stimmt worden. 

Kine Kinwaage von 12 g Ammoniumthiocarbaminat ergab nach 
8stiindigem Erhitzen auf 100° eine Ausbeute von 72°/, Harnstoff, 
der am Manometer gemessene Druck war 24 Atm. 100 bis 110° und 
$stindige Erhitzungsdauer schienen bei der gewaihlten Anordnung 
die optimalen Temperaturen zu sein, bei denen sich die beste Aus- 
beute an Harnstoff ergibt. Bei tieferen geht die Reaktion zu langsam., 
bei héheren ergaben sich kleinere Ausbeuten. Ein Uberschu8 an COS 
steigert die Ausbeute leicht auf 80°/). 


‘) Die geklammerten Zahlen bedeuten immer relative Fehler natiirlich. 








See ei See 
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Die angegebenen Ausbeuten sind als Mindes t werte zu betrachten, 
ja infolge der Trigheit der Reaktion aus den in Gasform vorhandenen 
(OS und NHg, die sofort bei der Erwirmung sich bilden, eine geringere 
\enge des eingewogenen Thiocarbaminates zur Reaktion gelangt ist. 

Da man die Menge des gebildeten Harnstoffes bestimmt hat, so 
kann man, wenn das Volumen des Druckgefiibes bekannt ist, den 
Partialdruck psy, berechnen. Aus der Kenntnis des Gesamtdruckes P 
LiBt sich, wenn nur das Vorhegen der Reaktionen angenommen wird, 
der Anteil des thiocarbaminsauren Ammoniums finden, der in COS 
und NH, zerfallen, bei der Unterbrechung des Versuches noch vor- 
handen war. Subtrahiert man diesen Anteil von der Menge des ein- 
vewogenen Thiocarbaminates ab, so erhdéht sich die Ausbeute z. B. bei 
den sub 2) angegebenen Versuchsreihen auf uber 85°/, Harnstoff. 


Zusammenfassung 


1. Es werden theoretische Uberlegungen an der Bildung des 
Harnstoffes aus CO, und NH, (altes Verfahren) mitgeteilt, welche fur 
den ProzeB von Geltung sein werden. 

2. Es wird ein zweiter Weg zur Harnstoffgewinnung beschrieben, 
der uber das Ammoniumthiocarbaminat fiihrt, welehes aus COS und 
NH, entsteht. 

8. Die fiir diesen Vorgang noch notwendigen Gleichungen fir die 
freien Energien zweier Reaktionen werden abgeleitet und zwar fir 
Ammoniumhydrosulfid und Ammoniumthiocarbaminat. Es wird 
vezeigt, daB theoretisch die Ausbeute an Harnstoff mehr als zwei- 
mal héher ist als nach dem alten Verfahren. 

4. Auch die Geschwindigkeit der Harnstoffbildung uber das Am- 
moniumthiocarbaminat ist viel héher als bei dem alten Verfahren. 

5. Die vollkommene Reinheit des dabei gewonnenen Harnstoffes 
wird hervorgehoben. 

6. Der bei dem Vorgang als SH, entweichende Schwefel konnte 
wieder in den ProzeB eingefiihrt werden. 

7. Im experimentellen Teil werden Untersuchungen uber das 
Gleichgewicht CO + 1/,8 ~ > COS mitgeteilt, welche auch vorhandene 
Messungen zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstante bestitigen. 

8. Bei vier Temperaturen werden die Dissoziationsdrucke des 
Ammoniumthiocarbaminates nach verschiedenen Methoden bestimmt, 
welche die sub 8) angegebenen GréBen zu berechnen gestatten. 
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Zum Schlusse habe ich die Freude, den Herren Dr. ScHOLLER., 
Dr. Wotpan und Bacuet fir ihre eifrige Hilfe herzlichen Dank 
auszusprechen. Herr Dr. Apter hat mich durch Ausfihrung einer 
groBen Zahl von Analysen wirksam unterstiitzt. Ganz besonders habe 
ich aber Herrn Dr. O. Ausprrzer fiir sein sehr groBes Interesse und 
die Unterstiitzungen, die er diesen Untersuchungen entgegenbrachte , 


zu danken. 


Wien, Universitat, I. Chemisches Laboratorium (Anorganische Ab- 
terlung). 


(Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1930) 
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Zinkdiathy! 
Reinigung, Eigenschaften, Handhabung ') 
Von A. W. LauBenGayerR und R. H. FLECKENsTEIN?) 


Einleitung 


Zinkdiithyl wurde friher benutzt fiir die Synthese von Kohlen- 
wasserstoffen und fiir die Einfiihrung der Athylgruppe wegen seiner 
leicht erfolgenden Reaktion mit Metall- und Alkylhalogeniden. Seine 
spontane Entziindbarkeit sowie die Tatsache, daB es durch Sauer- 
stoff oder Feuchtigkeit schnell zersetzt wird, haben dazu gefilirt, 
diesen Stoff durch das Grignardreagens zu ersetzen. Dieser fordert 
aber die Benutzung eines Lésungsmittels, und es ist praktisch unmdg- 
lich, es bei einer genauen quantitativen Untersuchung zu benutzen. 

Ks ist neuerdings vorgeschlagen worden*), das Zinkdiithyl in 
Losung von Benzol, Toluol, Xylol oder Tetralin zu verwenden; hier- 
bei aber ist die quantitative Untersuchung von Reaktionen aus- 
geschlossen, sowohl wegen der schnellen Oxydation des Zinkdiithyls 
bei Berthrung der Lésungen mit der Luft wie auch durch Anwesen- 
heit des Lésungsmittels. 

Aus diesen Griinden schien es wiinschenswert, ein Verfahren zur 
Reimgung und Handhabung von Zinkdiiithyl zu besitzen, bei dem es 
zu keiner Zeit mit Luft oder Feuchtigkeit in Beritthrung kommt, wo- 
durch es erméglicht wird, Reaktionen des reinen Stoffes mit anderen 
Verbindungen quantitativ zu untersuchen und die Produkte fiir die 
weitere Erforschung quantitativ zu isolieren. 


Versuche 


Das Zinkiithyl wurde hergestellt nach dem von Dennis und 
Hanecn‘) beschriebenen Verfahren. Man sammelte die Substanz in 


') Diese Mitteilung stiitzt sich auf einen Teil der Abhandlung, welche der 
, Faculty of the Graduate School of Cornell University von R. H. FLECKENSTEIN 
zur Erlangung des Doktorgrades der Philosophie eingereicht wurde. 

*) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Korre., Berlin. 

°) C. R. Notter, Journ. Amer. Chem. Soc. 51 (1929), 594. 

*) L. M. Dennis, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 133. In der Originalmit- 
teillung von Dennis und Hance, Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 370, sind 
die Mengen von Zink und Kupferoxyd in dem Paar verwechselt worden. Dic 
Mengen sollten sein: 25 g gepulvertes Kupferoxyd und 200 g Zinkstaub. 
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einem Kolben mit Hahn, der an einem auswechselbaren Glasschlifj 
angeschmolzen war. Dieser Kolben wurde dann an den ausgepumpten 
l'raktionierapparat angesetzt, der dem von LAUBENGAYER und 
Corey!) dhnlich war. In diesem Falle wurden jedoch Hahne mit 
weiter Bohrung anstatt der Quecksilberventile benutzt. Das Zink. 
diithyl zeigte Neigung, das Hahnfett anzugreifen, doch war diese 
Kinwirkung nur langsam, so daB sie keine ernsthafte Gefahr bot. 
(iewOhnlich begann die Drehung des Hahnes Schwierigkeiten zu 
machen, nachdem er 3 oder 4 Wochen mit dem Dampf von Zink- 
diithyl in Berthrung gewesen war. Man kann dann leicht Abhilfe 
schaffen, indem man das Zinkdiithyl in einem anderen Teil des Appa- 
rates destilliert und den Hahn neu schmiert. 


Das Zinkdiithyl wurde gereinigt durch fraktionierte Destillation 
bei niedrigem Druck. Eine geringe Menge von Athan, das sich bei 
der Reaktion mit Feuchtigkeitsspuren im Apparat bildet, wurde ent- 
fernt durch Destillation bei —78°® Dann wurde eine Fraktion bei 

30° abgenommen; sie bestand zum groBen Teil aus Athyljodid, das 
mit dem Metallpaar nicht reagiert hatte, und aus einer klemen Menge 
Zinkdiithyl. Um die vollstindige Entfernung von Athyljodid sicher 
zu stellen, wurden zwei weitere kleine Fraktionen bei —25° entfernt. 
Das ganze verbleibende Material wurde bei 0° bis auf 8 em® abdestil- 
liert. Diese groBe Fraktion erwies sich als homogen und hatte einen 
Druck von 4 mm bei 0°; sie wurde dann analysiert, und ihre Eigen- 
schaften wurden in der unten beschriebenen Weise untersucht. Dies 
Reinigungsverfahren der fraktionierten Destillation bei miedrigem 
Druck wurde auch bei sehr unreinen Proben von Zinkdiithyl an- 
vewandt und ergab dabei sehr zufriedenstellende Ergebnisse. 


Analyse 
Eine spektroskopische Priifung der gereinigten Probe durch Prot. 
PapisH in diesem Laboratorium zeigte, da8B als Metall nur Zink vor- 
handen war. Die Analyse wurde ausgefiihrt durch Bestimmung der 
bei Einwirkung von Wasser oder verdiinnter Schwefelsiure ent- 
wickelten Athanmenge und durch Ermittlung des Zinks als Oxyd 
oder Pyrophosphat. 


') Vgl. L. M. Dennis, Z. anorg. Chem. 174 (1928), 126. 
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Behandlung mit Wasser, Bestimmung von Zink als Oxyd 


Angew. Subst. Athan (cm*) Zink (°/4) 
g gef. ber. gef, ber. 
0,2533 91,98 91,92 52.84 52,05 
O,1782 64,458 64,67 52.88 52,95 


Behandlung mit iiberschiissiger, verdiinnter Schwefelsdure, 
Bestimmung des Zinks als Pyrophosphat 


Angew. Subst. Athan (cm*) Zink (°/,) 
- gef, ber. gef, ber. 
0,2621 95,01 95,12 52,70 52,95 
0,3300 119,39 119,75 52.22 52.95 


Diese Analysen zeigen, da die Verfahren zur Darstellung und 
Reinigung sehr reines Zinkdiithyl hefern und daB dieses quantitativ 
mit Wasser oder verdiinnter Schwefelsiure unter Entwicklung von 
reinem Athan reagiert. Die Analyse verliuft schneller bei Anwendung 
von verdiinnter Schwefelsiure aber die Ergebnisse sind nicht so genau 
wegen der Léslichkeit von Zinkpyrophosphat. 


Dampfdichte 


Die Dampfdichte des Stoffes wurde in der von DENNIs, Corry 
und Moors?) beschriebenen Weise ausgefiihrt. Fur das Gewicht von 
1 Liter Zinkdiithyl als Gas fand man: 5,285 g — 5,774 g — 5,696 g — 
5,458 g — im Mittel 5,553 g; berechnet 5,512 g 





Diese Ergebmisse zeigen erhebliche Unterschiede; genaue be- 
stimmungen waren aber nur schwierig auszufihren wegen des geringen 
Dampfdruckes von Zinkdiithyl bei Raumtemperatur, wodurch man 
gezwungen war, mit einem Dampf von nicht mehr als 10 mm Druck 
zu arbeiten, um Kondensation zu vermeiden. Auch die grobe Reak- 
tionsfabigkeit des Stoffes machte genaue Dampfdruckmessungen 
schwierig. Die Ergebnisse liefern keine Andeutung einer Polymeri- 
sation des Stoffes im Dampfzustande. 


Dichte der Fliissigkeit 


Die Dichte wurde bestimmt nach dem von Dennis, Corry und 
\loorn?) beschriebenen Verfahren. Man fand bei 18° 1,1808 — 1,1522 
—1,1847, im Mittel 1,1826. Dies stimmt gut iiberein mit dem Wert 


von 1,182 bei 18° von FRANKLAND®). 


') L. M. Dennis, Corey u. Moore, Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1024), 660 
*) L. M. Dennis, Corey u. Moores, |. c., S. 666. 
*) E. Franxianpn, Lieb. Ann. 95 (1855), 28. 
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Dampfdruck 


Der Dampfdruck wurde bestimmt mit dem Apparat von LauBeEy. 
GAYER und Corey’), welcher jedoch etwas verindert wurde durch 
infiuhrung emer Schliffverbindung und eines Hahnes zwischen dem 
Rohr POR und dem ubrigen Teil der Apparatur, und durch Ver- 


) 


vroBerung dieses Rohres bei P, so daB eine geeignete Menge von 
(Juecksilber zur Bildung des Manometers in dem vergréBerten Tei] 
vesammelt werden konnte, ohne daB die Bohrung sich vollstindig 
fullte. Dies Quecksilber konnte dann mit dem Dampf von Zink- 
diithyl geschattelt werden, wodurch alle Feuchtigkeitsspuren zu ent- 
fernen waren. Nach Auspumpen des Rohres wurde die Probe binein- 
destilhert und die Bestimmung in der tblichen Weise ausgefiihrt. 











Versuchsreihe Nr. 1 Versuchsreihe Nr. 2 
Temperatur °C | Dampfdruck mm Temperatur °C | Dampfdruck mm 
Oh 2.9 9 2 1.9 
5.0 3,2 4.5 2,7 
() 4.0 +10 3.2 
5.4 5,7 YS 5.9 
4 7.0 14.5 8.0 
15,0 9,9 21,4 13,5 
1o1 12,6 23,7 14,4 
23.5 16.6 27.5 18,5 
27.7 20.8 31,5 23,5 
32.0 26,1 36,7 31,1 
35.6 31,5 41,6 40,8 
40.5 39.7 46,5 52,3 
46.8 53,9 49,7 61,7 
51,9 66,2 53,2 72,3 
55,7 78.9 56,3 81.3 
60.7 98.9 59.5 97,4 
64.7 116.7 65,7 120.8 
68,2 135.2 70.0 143,3 
71,3 152.8 75.6 180.6 
73.8 168.2 79,1 207.6 
TOS LSO 5 82.8 237.7 
70.5 210.8 85,2 260.8 
83,2 242.0 90.0 307,1 
86.0 269.4 93,1 344, | 
OH).0) 307.8 97,2 396, | 
04.2 358.4 99.9 443,7 
Oo, | 422.3 103, 1 492.0 
100.8 458.2 107.5 567,3 
104.7 518.2 110.0 618,2 
108, 1 576.1 112,3 664,2 
111.6 643, 1 114,3 716.8 
113.4 669.0 115, 1 723.8 
115.4 717.8 116,8 763,9 
116.7 748.6 
117.8 773.0 


1) L. M. Dennis, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928) 128. 
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Wenn man die Logarithmen des Dampfdruckes gegen die rezi- 
proken Werte der absoluten Temperatur auftrigt, erhilt man eine 
verade Linie, deren Gleichung ist: 


— 2080 
log’? P(mm) = T + 8,209. 
Siedepunkt 


gu 117,38; FRANKLAND?) fand 118°. 


Schmelzpunkt 
Nach FRANKLAND!) wird Zinkdiithyl bei —22° nicht fest. 
Haask?) bestimmte den Schmelzpunkt mit einem Luftthermometer 
bei —28°. Wir bestimmten den Schmelzpunkt nach der von Dennis, 
CorEY und Moore?) beschriebenen Methode und fanden —39°, 


Aufbewahrung und Uberfiihrung von Zinkdiathy! 

Zinkdiithy! kann in einem Kolben, der mit einem gut geschmierten 
Glashahn versehen ist, mehrere Monate aufbewahrt werden, ohne dai 
ein erheblicher Angriff des Schmiermittels stattfindet, wenn man 
dafiir Sorge tragt, da8 aller Zinkdiithyldampf aus der Bohrung des 
Hahnes entfernt ist, bevor dieser geschlossen wird. Je 6fter der Hahn 
vedreht wird, um so schneller erfolgt der Angriff. Zinkdiithyl kann 
nach Beheben ohne Zersetzung durch einen ausgepumpten Apparat 
destilliert werden, vorausgesetzt, daB der Apparat sorgfiltig ge- 
trocknet ist. Eine vollstandige Trocknung laiBt sich erreichen, wenn 
man den Dampf des Stoffes den Apparat fillen und mit den vorhan- 
denen Feuchtigkeitsspuren reagieren laBt; das gebildete Athan wird 
dann abgepumpt. Wenn sich der Raum oberhalb eines Quecksilber- 
manometers mit dem Dampf von Zinkdiithy! sittigt, so neigt dieses 
zur Kondensation auf dem Quecksilber, so daB Schwierigkeiten ent- 
stehen kénnen. Es ist daher zweckmibBig, einen Hahn vor dem Mano- 
meter anzubringen, den man mit dem Hauptteil des Apparates nur 
dann in Verbindung setzt, wenn Druckmessungen ausgefiihrt werden. 
Hei Anwendung dieses Apparates lassen sich Proben von gewunschter 
GréBe in Wagekélbchen wberdestillieren. Man kann sie wiigen und 
quantitativ in die Reaktionsrohre ibertragen. Die Vakuumapparatur 


') FRANKLAND, |. c. 

*) Haase, Ber. chem. Ges. 26 (1893), 1052. 

’) L. M. Dennis, R. B. Coney u. R. W. Moore, Journ. Amer. Chem. Soc. 46 
(1924), 665. 
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erleichtert auch die Isolierung und Untersuchung der Reaktions. 
produkte, Sie bietet ein sehr gutes Verfahren zur Untersuchung der 
Reaktionen von Zinkdidithyl und den anderen flichtigen Zinkalkylen, 


Zusammenfassung 
Nachdem Zinkdiithyl durch Fraktionierung in einem Vakuum- 
apparat gereinigt und analysiert war, wurden Dampfdichte, Flissig- 
keitsdichte, Dampfdruckkurve, Siedepunkt und Schmelzpunkt be- 
stimmt. Eine brauchbare Methode zum Aufbewahren und zur quanti- 
tativen Handhabung von Zinkdiithy! ist beschrieben worden. 





Ithaka, New York, The Department of Chemistry of Cornell 
University. 








Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1930. 


